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Zur Kenntnis der Zersetzungsdrucke von Nitriden. 


Von Ricuarp Lorenz und James Woo.cock. 


Mit 7 Figuren im Text. 


1. Einleitung. 


Wenn ein Nitrid und das ihm zugrunde liegende Element, 
welches sich mit dem Stickstoff verbindet, diskrete feste Phasen 
bildet, dann ist das System nach der Greps’schen Phasenregel als 
univariant zu bezeichnen. Der Druck des Stickstoffs, der im Gleich- 
gewicht mit dem Klement und dem Nitrid ist (Zersetzungsdruck), 
soll also bei jeder Temperatur eindeutig angegeben sein. 

Messungen der Zersetzungsdrucke geben Auskunft iiber die 
Stabilitiit des Nitrides und bieten auch die Méglichkeit, seine Bildungs- 
wirme zu berechnen. Versuche, solche Messungen durchzufiihren, 
sind verschiedentlich gemacht worden, aber in den meisten Fillen 
ist man auf Schwierigkeiten gestossen, die die Ausfiihrung von ge- 
nauen Messungen unméglich machten. 

Bei Ejisennitrid') ist die Zersetzungsgeschwindigkeit noch sehr 
klein in einem Temperaturgebiet, wo der Gleichgewichtsdruck 
Tausende von Atmosphiren betrigt. 

Bei Calciumnitrid’) und Aluminiumnitrid besitzt das Metall bei 
der Zersetzungstemperatur des Nitrides einen so hohen Dampfdruck, 
daB es in die kilteren Teile des Apparates destilliert. 

Die Nitride von Vanadin, Bor und Tantal sind von Snapr und 
Hiason *) untersucht worden. Beim Erhitzen dieser Nitride in einem 
mit einem Manometer verbundenen Porzellanrohr stieg der Druck 
bei Vanadinnitrid auf 0,5 mm bei 1271°, bei Bornitrid anf ,,héchstens“ 
94mm bei 1222°, und bei Tantalnitrid auf 0,8—1,2 mm bei 1308”. 
Als Zersetzungsdruck von Bornitrid bei 1800° gibt Popzus den 
Wert 25-10? mm an. 


') Baur u. Vorrmann, Z. phys. Chem. 52 (1905), 467; vgl. Motpgnaaver, 
»Die Reaktionen des freien Stickstoffs“. Borntraeger, Berlin 1920. 
*) Kravs u: Hurp, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1922), 2559. 


*) Stape u. Hieson, Journ. Chem. Soc. 115 (1919), 215. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 19 
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Hevusuer') studierte, im AnschluB an seine Arbeit iiber die 
Reduktion von Urandioxyd mittels Kohlenstoffes, die Kinwirkung 
von Stickstoff auf Urancarbid. Nach langem Erhitzen des Carbids 
unter 1 Atmosphire Stickstoffdruck bei 1100° erhielt er ein Produkt. 
welches eine Zusammensetzung U,N, besabB, in konzentrierter Sal:. 
siure unléslich war, und sich als identisch mit dem Kouuscuiirrep. 
schen Nitrid*) erwies. Das U,N, wurde bei 1400° durch Abpumpen 
des Stickstoffes zersetzt; aber bei hdherer Temperatur gab es immer 
noch Stickstoff ab. Bei 1650° wurde die Absorption quantitatiy 
durchgefiihrt und das Produkt der Elementaranalyse unterworfen: 
es ergab sich dabei eine der Formel U.N, entsprechende Zusammen. 
setzung. Eine dritte Stufe der Nitridzersetzung wurde in gleicher 
Weise bei noch héherer Temperatur festgestellt, und fiir das zweite, 
friiher unbekannte, Nitrid wurde auf Grund von Elementaranalyse 
die Formel U,N, aufgestellt. Die zwei Nitride sind in verdiinnten 
Siuren léslich und liefern, neben Ammoniak, Wasserstoff. Es konnten 
insgesamt drei Gleichgewichtsstufen beobachtet werden, fiir die 
folgende Reaktionsgleichungen als wahrscheinlich hingestellt wurden: 


5UC, +N, <> U.N, + 10C, (] 
U.N, +N, <> U,N,, (2 
3U.N,+4N, <-> 5U,N,. (3 


Baur und VorrMANN®) suchten die Tension des Chromnitrides 
zu bestimmen, konnten aber keine konstanten Werte erhalten, was 
sie auf Mischkristallbildung oder Alterungserscheinungen zuriick- 
fiihrten. Sie fanden bei 800° Tension in der Nahe von 100 mn. 
Fiir Cernitrid fand es Lirsxr‘*) ebenfalls unméglich, einen unmittel- 
baren Zusammenhang zwischen Zersetzungsdruck und Temperatur 
zu erhalten. 

In den oben erwihnten Arbeiten ist die Menge des absorbierten 
Stickstoffes oder das Mengenverhiltnis des Nitrides zum Element 
unberiicksichtigt geblieben: dies hat auf den Zersetzungsdruck keinen 
KinfluB, solange Nitrid und Element diskrete feste Phasen bilden. 
Tritt Mischkristallbildung ein, so ist das System nicht univariant, 
sondern bivariant. 

Scuuxow’) hat einen neuen Weg eingeschlagen, um _ solche 
Fille zu behandeln: leider ist seine Arbeit, die in russischer Sprache 


') Hevster, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 353. 

*) Kontscatirrer, Ann. 317 (1901), 165. 

*) Baur u. Vorermany, Z. phys. Chem. 52 (1905), 476. 

*) Lipsxr, Z. Elektrochem. 15 (1909), 189. 

*) Scnvuxow, Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42 (1910), 42. 
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abgefaBt ist, meistens unbeachtet geblieben. ScuuKow erhitzte das 
Vetall in einem mit einem Manometer verbundenen Porzellanrohr; 
sine bestimmte Menge Stickstoff wurde aus einer Gasbiirette ein- 
gelassen und der Gleichgewichtsdruck beobachtet. Dann wurde eine 
weitere Gasmenge eingelassen und der Gleichgewichtsdruck abermals 
»estimmt. Seine Methode, die in dem Ofen sich befindliche Menge 
Gas empirisch zu ermitteln, ist auch in dieser Arbeit benutzt worden 


ynd wird spiiter beschrieben. 
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Fig. 1. 


Scuuxow konnte also den Zersetzungsdruck als Funktion der 
Menge des absorbierten Stickstoffs graphisch auftragen. Bei Alu- 
minium fand er eine horizontale Linie, d. h. das System ist tatsich- 
lich univariant. Bei Chrom und Mangan fand er ganz andere Ver- 
hiltnisse: der Zersetzungsdruck steigt mit zunehmender Menge ab- 
sorbierten Stickstoffs immer steiler (vgl. Fig. 1). Die bei héherer 
Temperatur aufgenommene Isotherme liegt hoher. 

Hier erkliren sich die Resultate fiir Chrom: man konnte un- 
méglich reproduzierbare Werte erhalten, da eine variable Grobe, 
die Menge des absorbierten Stickstofis, nicht beriicksichtigt war. 
Es laBt sich auch bezweifeln, ob die verschiedenen Nitride des 
Mangans, die in der Literatur!) beschrieben sind (Mn,N,, Mn,N,, 





") Vgl. Motpennaven, |. c. 
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Mn,N,), in Wirklichkeit existieren; aus dem Diagramm ist nur ejne 
kontinuierliche Reihe von Lésungen von Stickstoff (oder Nitrid) jy 
dem Metall zu erkennen. 

Wenn dieses zutrifit, so ist es auf den ersten Blick auffalleng 
daB bei der Anwendung einer bestimmten Darstellungsmethode. 
selbst unter sonst verschiedenen Versuchsbedingungen, stets ejy 
Nitrid konstanter Zusammensetzung erhalten wird. Dieses laBt sich 
aber leicht erklaren. Wenn ein Nitrid durch Erhitzung des Meta)|; 
im Stickstofistrom dargestellt wird, so ist es tiblich, das Pripara; 
im Stickstofistrom bei einer Atmosphire Stickstoffdruck abkiihley 
zu lassen. Wihrend dieser Abkihlung stellt sich eine Zusammen. 
setzung ein, welche einer Atmosphire auf der tiefsten Isotherme, 
bei der die Reaktionsgeschwindigkeit noch merklich ist, entspricht, 
Die Zusammensetzung wird also durch die Bildungstemperatur oder 
durch die Dauer der Behandlung gar nicht beeinflubt. 

In den einfacheren Fillen, bei denen das System tatsiichlic’, 
univariant zu sein scheint, sind die in der Literatur gegebenen Zer. 
setzungsdrucke meistens gering, und Messungen sind nur bei einer 
Temperatur gemacht worden. 

Um Beweiskraft zu erlangen, miissen solche Messungen repro- 
duzierbar und reversibel sein: es miissen Messungen bei einer Reihe 
von Temperaturen ausgefiihrt werden, und, die gefundenen Werte 
von logp gegen 1/T aufgetragen, miissen eine annidhernd gerade 
Linie bilden: ferner mub der Druck von der Menge des absorbierten 
Stickstoffs unabhingig sein. 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es nun, Messungen der 
Zersetzungsdrucke von Nitriden durchzufiihren, die den vier oben 
genannten Bedingungen entsprechen, und die komplizierteren Ver- 
hiltnisse bei Urannitrid weiter zu studieren. 

Ks schien vorteilhaft, zunichst nur gut charakterisierte Nitride, 
die erst bei héheren Temperaturen dissoziieren, zu untersuchen. Um 
Temperaturen bis auf 2000° zu erhalten, kommt nur der innen 
geheizte, auBen gekiihlte Vakuumofen in Betracht. Die Verwendung 
dieses Ofens bedingt eine weitere Beschrinkung: es darf niamlich 
weder das Nitrid, noch das Element bei den in Betracht kommenden 
Temperaturen einen solch hohen Dampfdruck haben, daB es merk- 
lich fliichtig wird. 

Ks wurde also eine kritische Untersuchung der in der Literatur 
verOffentlichten Tatsachen vorgenommen, um diejenigen Nitride aus- 
zusuchen, die von den obigen Beschrankungen nicht betroffen werden. 
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pie Nitride von Bor, Zirkonium, Tantal, Titan und Molybdin 
erwiesen sich als geeignet zur Untersuchung. 


il. Apparatur und Versuchsart. 


Das in einem Kohlenstoffschiffchen enthaltene Nitrid, bzw. Element, wurde 
‘» einem elektrischen ,,Kurzschlu8“-Vakuumofen geheizt. Ein derartiger Ofen 
‘st verschiedentlich beschrieben worden.') Der bei diesen Versuchen benutzte 
Ofen (Fig. 2) wurde gelegentlich der Arbeit von Hevster im hiesigen Institut kon- 
struiert. Als Vorbild diente einerseits der yon E. Tiepe und Birnsriver, anderer- 
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seits der von Rurr beschriebene elektrische Vakuumofen. Da aber Reaktionen 
zwischen Gasen und festen Substanzen manchmal sehr langsam vor sich gehen, 
wurde der Gasraum des Ofens auf ein Minimum beschriinkt, damit die Zeit 
Jer Gleichgewichtseinstellung méglichst eingeschrankt wird; der Ofen wurde 
von zwei parallel geschalteten Transformatoren mit Wechselstrom gespeist, die 
mit dem Ofen mittels starker Kupferschienen verbunden waren; ihr Umform- 
verhiltnis betrug etwa 10:1. Ein Schaltplan ist in Fig. 3 gegeben. Aus dem 
Netz wurde Strom bis zu 25 Amp. bei 300 Volt entnommen, um eine Tempe- 
ratur von 2050° zu erreichen. Fiir niedrigere Temperaturen geniigte schon 


1) Prine u. Horron, Journ. Chem. Soc, $9 (1906), 1591. Greenwoop, Journ. 
Chem. Soc. 93 (1908), 1483. Rurr, Ber. 43 (1910), 1564; Z. angew. Chem. 24 
(1911), 1459. Tiepe u. Brenseiver, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 129. Prescorr, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 48 (1926), 2534. 
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eine Spannung von 120 bzw. 240 Volt. Der Widerstand des Heizrohres betr,, 
etwa 0,04 Ohm. Zum Einstellen der Temperatur wurde ein Regulierwiderstay, 
yon maximal 18 Ohm benutzt. 

Eine wesentliche Anderung gegeniiber der Hevsier’schen Konstruktio, 
ist folgende: Es ist von Hevster, sowie von anderen, die einen solchen Ofe, 
benutzten, eine stérende Gasentwicklung aus dem Heizrohr bei héherey 
Temperaturen beobachtet worden. Bei mehrstiindiger Heizung bei den hichg; 
erreichbaren Temperaturen hért diese Gasentwicklung allmihlich auf. Ejn: 
solche Entgasung war aber bei den eigentlichen Versuchen nicht mdéglich, qd, 
das Schiffehen, welches den zu untersuchenden Stoff enthielt, bei der Zusammey 
setzung des Ofens mitten in das Heizrohr gesetzt wurde. Hevs.ter war als 
gendtigt eine Korrektur anzubringen, nachdem er die entwickelten Gase ana 
lysiert hatte. Aber nur das Vorhandensein dieses fremden Gases ist dadurc! 
beriicksichtigt; seine stindige Entwicklung erschwert die Ablesung des Gleic). 
gewichtsdruckes und fiihrt eventuell zu hohen Resultaten. 

Bei den hier beschriebenen Versuchen wurde das Schiffchen zuerst 
einen Hohlraum der einen Elektrode gesetzt. Der Ofen war stundenlang unter 
Vakuum geheizt, und erst nachher wurde das Schiffchen mittels einer Stang: 
in die Mitte des Heizrohres hineingestoBen, ohne daB Luft in die Apparatu; 
kam. Die Stange befand sich in einem Messingrohr, das durch eine Elektrod 
direkt in den Ofen fiihrte: an diesem Rohr war ein an dem anderen Ende ge 
schlossenes Glasrohr mit Picein befestigt. In diesem Glasrohr war der auf di 
Stange gelitete Eisenkern beweglich. Mittels eines Elektromagnetes konnt 
der Kern und die Stange hin und her geschoben werden. Die Temperatur 
wurde optisch und zwar mittels eines optischen Pyrometers von Hartmann uni 
Braun gemessen. Zu diesem Zwecke war auf das Mantelrohr des Ofens ein 
Kupferrohr senkrecht in der Mitte eingeschwei8t. Dieses war oben mit einem 
kleinen Flantsche versehen, auf dem mit Picein ein total reflektierendes Prisma 
aufgekittet war, das die von dem gliihenden Kohlenstoffrohr ausgesandt 
Strahlung horizontal nach vorn in das Pyrometer warf. Die Strahlung, die au: 
dem Hohlraum des Heizrohres, wo das Schiffchen sich befand, kam, konnte 
als Schwarzkérperstrahlung betrachtet werden und ermdglichte es, die Tempe- 
ratur des Schiffchens unmittelbar zu messen. 

Eine Reproduzierbarkeit der Einstellung der Vergleichslampe auf + 0,1° 
der Temperatur kann erreicht werden. Die Abweichungen von der absoluten 
Temperaturskala sind allerdings gréBer, da die EKinstellung bei einzelnen Be- 
obachtern individuell verschieden ist und auberdem die Schwiichung der 
Strahlung durch das Prisma nicht beriicksichtigt wurde. 

Die Drucke wurden mittels eines geschlossenen Quecksilbermanometer: 
gemessen, welches mittels eines Glasrohres mit dem auf das Messungsrohr ge- 
kitteten Glasrohr verbunden war. An die Leitung waren zwei Hihne an- 
geschmolzen; der eine fiihrte zu einer Pfeiffer-Olkapselpumpe, der andere zu 
einem Fiinfliter-Vorvakuumballon. 

Der Stickstoff wurde aus einer Bombe entnommen, iiber gliihendes Kupfer- 
netz geleitet und in einem mit Wasser gefiillten Gasometer aufbewahrt, aus 
dem er nach Bedarf durch Phosphorpentoxydrohre in eine Gasbiirette eingelassen 
werden konnte. Die Gasbiirette konnte mittels eines Zweiweghahns in Ver- 
bindung mit dem Ofen gesetzt werden. 
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Ohne eine besondere Einrichtung ist es unméglich, den Ofen auf einer 
konstanten Temperatur zu halten, da Schwankungen in der Netzspannung ein- 
rreten. Gerade wie die Gasabgabe aus dem Heizrohr, scheint diese Schwierig- 
keit in allen Fiillen, wo ein solcher Ofen benutzt worden ist, eingetreten zu 
sein (vgl. Prescort, |. c.). 

Die von Hevuster beschriebene RKeguliervorrichtung diente zum_ voll- 
stindigen Ausgleich yon Schwankungen von nicht mehr als 2°), in der Netz- 
spannung. Parallel mit den Transformatoren wurde ein Hilfsheizkérper ein- 
veschaltet, der selbsttitig seine eigene mittlere Temperatur, also auch diejenige 
des Ofens, durch Ein- und Ausschalten eines kleinen Widerstandes im Haupt- 
stromkreis konstant hielt (vgl. Fig. 3). 

Dieser Widerstand mu8 so abgemessen sein, dab seine Ein- und Wieder 
ausschaltung momentane Stromschwankungen verursachen, die griBer sind als 
diejenigen, welche die Schwankungen in der Netzspannung verursachen. 
Sechwankungen von mehr als 2°/, konnten nicht ausgeglichen werden, da bei 
grbBeren von dem Relais verursachten Anderungen im Heizstrom der Queck- 
silberfaden durch die heftigen StéBe gebrochen wurde. Es gelang aber diese 
Schwierigkeit zu beseitigen: ein sehr enges Capillarrohr wurde zwischen Lampe 
und Kontakt eingeschmolzen, durch welches der Wasserstoff nur langsam 
strbmen konnte: ferner wurde der hinter der Lampe geschaltete Widerstand 
so groB gemacht, daB die Lampe nur schwach gliihte. 

Bei der Zusammensetzung des Ofens wurde die rechte, mit dem Mano- 
meter verbundene Elektrode festgeschraubt, die linke aber beweglich gehalten. 
Um das Heizrohr einzusetzen, wurde das Kupferrohr und der Wasserkasten 
liber die linke Elektrode geriickt, und erst nach Festschrauben dieser Elektrode 
in die Mitte geschoben und befestigt. 

Nach Uberlagerung mit Picein wurde zuerst evakuiert und auf Dichtigkeit 
gepriift. 

Der Ofen wurde dann in Verbindung mit dem Vorvakuumballon gesetzt, 
worauf beide evakuiert wurden. Der Ofen wurde fiinf Stunden lang geheizt 
und das entwickelte Gas weggepumpt. Nach einer Entgasung bei 1700° war 
unterhalb 1400° keine Gasentwicklung wahrnelmbar; bei héheren Temperaturen 
wurde etwas Gas langsam entwickelt, aber nur solange der Stickstoffdruck im 
Ofen nicht mehr als 30 mm betrug. Dieser Fall kommt nochmals bei den 
Versuchen mit Bornitrid zur Sprache. 

Alle Messungen sind isotherm ausgefiihrt worden; auf die erwiinschte Tempe- 
ratur wurde eingestellt und die Reguliervorrichtung eingeschaltet. Nach 15 Minuten 
hatte die Temperatur einen konstanten Wert erreicht und wurde automatisch 
innerhalb der Genauigkeit, womit man sie ablesen konnte, konstant erhalten. 

Es ist grundsitzlich gleichgiiltig, ob man ein Nitrid in das Schiffchen setzt und 
es bei erhéhter Temperatur dissoziieren libt, oder, vom Element ausgehend, Stick- 
stoff eingelassen wird, bis sich Gleichgewicht einstellt. In beiden Fallen ist es 
méglich, durch Anderung der Temperatur, bzw. des Druckes, das Gleichgewicht 
von beiden Seiten einzustellen, und dadurch beweisen, daS es reversibel ist. 

Zwei Methoden sind vorhanden, den Gleichgewichtsdruck zu bestimmen: 
entweder wurde die Temperatur so lange konstant erhalten, bis das Gleich- 
gewicht sich von oben oder unten eingestellt hatte, oder es wurde bei konstanter 
Temperatur auf verschiedene Drucke eingestellt und der Verlauf des Druckes 
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beobachtet. Ist der Druck gréber als der Gleichgewichtsdruck, so nimmt ¢,; 
Druck ab; ist er kleiner, nimmt er zu; der Zersetzungsdruck ist dure) 
Interpolation zu bestimmen. Die zweite Methode hat den Vorzug, wenn da 
Gleichgewicht sich nur langsam einstelit. Beide Methoden sind in der yo, 
liegenden Arbeit benutzt worden. 

Bei den Versuchen tiber die Uranstickstoffverbindungen wurde die Meng, 
des absorbierten Stickstoffs nach der Methode von Scavuxow bestimmt; sie js; 
gleich der Menge des durch die Biirette angefiihrten Stickstoffs, abziiglich de; 
noch im Ofen befindlichen Menge. Letztere muB empirisch ermittelt werdey, 
da der Ofen keine einheitliche Temperatur besitzt. In den leeren Ofen wurde 
eine bestimmte Menge Gas eingelassen und der Druck bei Zimmertemperatur 
gemessen, wobei gleichzeitig das Volumen des Ofens bestimmt wurde, und dany 
bei verschiedenen Temperaturen des Heizkérpers gemessen: unter Anwendung 
des Boyie’schen Gesetzes wurde eine ,,mittlere’ Temperatur 7' fiir den ge- 
samten Hohlraum des Ofens und Verbindungsrohre gefunden und gegen 7’ die 
Temperatur des Heizkérpers, graphisch aufgetragen; auBerdem wurde eine 
kleine Korrektur fiir die Gasmenge, die sich in dem Manometer befand, an- 
gebracht., 





Tabelle 1. 
Gleichgewichtsdrucke fiir die Reaktion CaCO, ——™ CaO + CO,,. 














750°C =| 800°C 
pe eee ee em ee ee a et ek 68 mm | 168 mm 
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ee. sc“ “ee ee ee ee ee ae _ | 208 ,, 
or See, 8 e S&S Cede eee 60 mm ~__ 160 
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Zur Kontrolle der Arbeitsmethode, wurden einige Vorversuche 
iiber Reaktionen, deren Gleichgewichtsdrucke schon bekannt sind, 
ausgefiihrt. 

Die Reaktion: CaCO, => CaO + C0, 
ist zuerst untersucht worden. Reines Calcitpulver, durch Erhitzen 
in einem Porzellantiegel entwissert, wurde in einem Kohlenstoff- 
schiffchen im Ofen geheizt. Die Gleichgewichtsdrucke wurden nach 
der statischen Methode bestimmt. Aus Tabelle 1 ist zu ersehen, dab 
die gefundenen Werte mit den in der Literatur bekannten Ergeb- 
nissen recht gut ibereinstimmen. 

Im AnschluB an die unten beschriebenen Versuche iiber Zirkon- 
nitrid, wurde eine Messung der Gleichgewichtsdrucke der Reaktion 


ZrO, + 83C =» ZrC + 2C0 


') Jounsron, Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910), 938. 
*) Smyrn u. Apams, Journ. Amer. Chem. Soc. 45 (1923), 1167. 
*) Anprussow, Z. phys. Chem. 116 (1925), 81. 


Vorversuche. 
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ausgefihrt. Der bei 1470° gefundene Wert von 149 mm stimmt 
mit dem von Prescorr (Il. c.) ziemlieh gut iiberein. 


An dieser Stelle seien noch einige Versuche beschrieben, die 
nach den Messungen mit Bornitrid gemacht wurden, aber nur negative 
Ergebnisse lieferten. 

Zirkonium. 


Reines Zirkonium ist auBerordentlich schwer darzustellen: nur 
durch ein kompliziertes Verfahren unter Benutzung eines Flammen- 
bogenofens gelang es Weiss und NEUMANN’) ein annibernd reines 
Produkt zu erhalten. 

FrrepRIcH und Srrrig*) stellten Zirkonnitrid dar, indem sie, 
zwei Stunden lang im Stickstoffstrome, ein inniges Gemisch von 
Zirkondioxyd und Kohlenstoff auf 1300° erhitzten: das Produkt 
war aber stark durch Zirkondioxyd verunreinigt. In der Annahme, 
ein reines Produkt bei der Anwendung der hohen Temperaturen, 
die verfiigbar waren, zu erhalten, wurde diese Methode benutzt. 
Zuerst wurde reines Zirkondioxyd (aus Zirkontetrachlorid hergestellt) 
mit UberschuB von ausgegliihtem KienruB auf 1750° erhitzt; es 
entwickelte sich bald 300 mm Druck. Das Gas wurde weggepumpt 
und das Gemisch noch zwei Stunden lang in Vakuum geheizt, um 
alles Zirkondioxyd in Zirkoncarbid iiberzufiihren. Nach einer An- 
gabe in Aspeae’s Handbuch*) soll Stickstoff das Carbid in Nitrid 
iiberfiihren, aber als Stickstoff eingelassen wurde, war zwischen 
1300 und 1800° keine Druckabnahme bemerkbar. 


Kine Einrichtung, die es erméglichte den Stickstoff durch den 
Ofen zu leiten, wurde sodann getroffen: die Darstellung nach 
Frreprich und Srrria wurde bei 1400° ausgefiihrt. Nachher wurde 
der Ofen mit dem Manometer verbunden und geheizt. Ks entwickelte 
sich bei Temperaturen oberhalb 1400° standig etwas Gas, aber 
unter héheren Stickstoffdrucken war keine Druckumkehr wahrnehm- 
bar. Das Produkt erwies sich demnach immer noch als stark ver- 
unreinigt. 

Tantal. 


Bei dem ersten Versuche wurde 0,1 g Tantalblech in einem 
Schiffchen aus Pythagorasmasse erhitzt. Das Schiffchen hielt aber 
eine Temperatur von 1600° nicht aus. 


ee 





) Weiss u. Neumann, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 269. 
*) Ferepricu u. Sirtic, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1922), 293. 
*) Aseac, Handbuch der anorganischen Chemie. 
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Etwas Tantalpulver wurde spiiter von der Osram-A.G., freund. 
lichst zur Verfiigung gestellt: 2,5 g wurden in einem Kobhlenstof. 
schifichen geheizt. Bei 1680° wurde 11 cm® Stickstoff aus de, 
Biirette eingelassen: der Druck fiel auf 3mm und stieg danp 
wieder. 87 cm* wurden eingelassen: der Druck fiel auf 12 my 
und nahm danach sofort zu. Bei 57 mm Druck wurde die Tem. 
peratur auf 1275° gesenkt: der Druck fiel auf 30 mm und sstieg 
dann wieder. Auch bei weiteren Versuchen war es nicht mdglich, 
ein Gleichgewicht zu beobachten, noch eine Erklirung fiir dieses 
Verhalten zu finden, es sei denn, daB es auf die Verunreinigungey 
der fliichtigen Metalle, die zuerst Nitride bilden und dann unter 
Zersetzung verdampfen, zuriickzufihren ist. 

Nach dem Auseinandernehmen des Ofens war das Metall mi: 
einer gelben Schicht von Nitrid bedeckt (vgl. Frrepricu und Sirvig - 
das Schiffchen war von dem Metall nicht angegriffen. 


Molybdin. 

Von Molybdin bei einer Atmosphiire Stickstoffdruck wurde 
zwischen 750° und 1800° keine merkliche Quantitit Stickstoff ab- 
sorbiert. 

Titan. 

Zuerst wurde von Titanpulver bei 1200° etwas Stickstofi ab- 
sorbiert; erst bei héheren Temperaturen wurde etwas Gas ab- 
gegeben. Alle Versuche, durch Einlassen oder Abpumpen von Stick- 
stoff ein umkehrbares Gleichgewicht zu erreichen, schlugen fehl. 


IV. Bornitrid. 

Unter allen bekannten Nitriden schien das Nitrid des Bors am 
besten zur Untersuchung sich zu eignen. Bor schmilzt erst bei 
etwa 2400° und Bornitrid sublimiert bei etwa 2800°. Es ist eine 
gut charakterisierte Substanz, deren Formel als BN mit Sicherheit 
festgestellt ist; ein anderes in der Literatur’) beschriebenes Nitrid 
scheint nicht zu existieren. Borcarbid bildet sich erst bei 2000°. 

Die ersten Versuche wurden mit einem von Siemens & Halske 
erhaltenen Priiparat durchgefiihrt. Schon bei 800° entwickelte sich 
200 mm Druck, aber bei niedrigerer Temperatur war keine Druck- 
umkehr zu konstatieren. Nach Auseinandernehmen des Ofens 
machte sich ein iibler Geruch bemerkbar, und das Kohlenstofi- 
schiffchen war angegriffen worden. Das Nitrid war offenbar nicht 


') Kroit, Z. anorg. u. allg. Chem. 102 (1918), 17. 
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rein. Es wurde versucht, das Nitrid zu reinigen dadurch, dab 
man es stundenlang im Stickstoffstrom bei 1100° in dem kleinen 
Ofen erhitzte. Erneute Versuche wurden durchgefiihrt: das Schiffchen 
wurde nicht mehr angegriffen und Gas wurde erst bei 1200° ent- 
wickelt; doch war weder eine Druckumkehr zu beobachten, noch 
jibereinstimmende Werte zu erhalten. Die Erklirung hierfiir gibt 
héchstwahrscheinlich die Angabe von Popzus (lI. c.), niimlich daf 
das in der iiblichen Weise aus Borsiiure, Kohlenstoff und Stickstoff 
hergestellte Bornitrid stets durch Borsiure verunreinigt ist. 
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Fig. 4. 


Kin Priparat reinsten Bors wurde spiter von Herrn Professor 
Stock freundlichst zur Verfiigung gestellt. Dieses Bor gab fast kein 
Gas ab, als es im Vakuum geheizt wurde. Stickstoff wurde ober- 
halb 1500° absorbiert, und unter niedrigerem Druck oberhalb 1800° 
wieder abgespalten. Kine umkehrbare Reaktion lag also vor. 

Orientierungsversuche wurden nach der statischen Methode ge- 
macht. Es wurde auf einen Stickstofidruck eingestellt, der den 
Gleichgewichtsdruck iiberstieg; der Druck fiel zuerst reichlich 
schnell, dann langsamer, und erreichte schlieBlich einen konstanten 
Wert. Das Gas wurde weggepumpt und das Gleichgewicht von 
unten (bei steigendem Druck) eingestellt. Es zeigte sich, daB die 
Werte reversibel sind, aber die Reaktionsgeschwindigkeit ist in der 
Nihe des Gleichgewichtsdruckes sehr klein, so daB die von unten 
eingestellten Drucke kleiner als die von oben eingestellten sind. 

Fiir die eigentlichen Versuche wurde die oben erwihnte Pres- 
corr’sche Interpolationsmethode benutzt. Durch Kinlassen oder Ab- 
pumpen von Stickstoff wurde auf verschiedene Drucke eingestellt 





8300 RK. Lorenz und J. Woolcock. 


und der Verlauf des Druckes p mit der Zeit t graphisch anf. 
getragen. Dann wird die Neigung in Millimeter pro 10 Minutey 
aufgetragen; der Gleichgewichtsdruck ist derjenige, dem eine Nej. 
gung dp/dt=0O0 entspricht. In Fig. 4 ist dieser Fall fir 1930° 


ausgefiihrt. 
160 | f 
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Temperatur (°Celsius) 
1600 1700 7800 1900 2000 
Fig. 5. 





Die gefundenen Gleichgewichtswerte sind in Tabelle 2 und 
Fig. 5 wiedergegeben: keine Messungen sind vernachlissigt worden. 
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Die berechneten Werte von log p gegen 1/7, wo T die absolute 
Temperatur ist, sind in Fig. 6 dargestellt. Der MeBbereich ist nach 
oben dadurch eingeschriinkt, daB bei 2045° der Ofen an der oberen 





0. 
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Tabelle 2. 
Gleichgewichtsdrucke fiir die Reaktion B + 4 N, = BN + Q. 





as 





-Reaktionswirme ; |  Reaktionswirme 
Temp. | Druck | (nach der Nernst’schen | Temp. Druck | (nach der Nernst’schen 
C mm | Niherungsgleichung °C mm | Niherungsgleichung 
berechnet) | berechnet) 
1695 28 CI 44 400 1890 67 47 000 
1745 26 | 45 000 1895 70 47 100 
1740 27 | 44 700 1980 79 47 500 
1800 $i | 46 400 1970 97 48 000 
1820 43 | 46 300 2045 158 49 000 





Grenze seiner Leistungsfaihigkeit angelangt ist; bei héheren Tempe- 
raturen ist die Lebensdauer des Heizrohres so kurz, daB kaum ein 
einziger Versuch ausfihrbar ist. Die Genauigkeit bei der Messung 
yon kleineren Drucken ist entsprechend geringer: der letzte Punkt 
liegt etwas hoch und dieses ist durch die Tatsache zu erkliren, dab 
eine friihere Entgasung nicht vollstindig ausreicht, um die Gas- 
abgabe aus dem Heizrohr bei diesen hohen Temperaturen und kleinen 
Drucken zu beseitigen. Unterhalb der MeBgenauigkeit bilden die 
Punkte eine gerade Linie. 


Die Bildungswirme des Bornitrides, oder die Wirme (, bei 
konstantem Druck der Reaktion 


B+-—-N, =BN+Q 


kann aus der Neigung der in Fig. 6 wiedergegebenen Kurve be- 
rechnet werden, unter Anwendung der Gleichung: 


Q=— 4,576 log. p. — log, p, 
2 1 = , 
(7-7) 


wo p, und p,, die Drucke in Atmosphiren, und T,, 7, die ent- 
sprechenden absoluten Temperaturen sind. Es ergibt sich: 


Q = 28,100 cal. 








Ks ist interessant, die Werte von Q, aus der Nernst’schen Nihe- 
rungsformel zu berechnen: 


Q, 1,75 a 


Die berechneten Werte sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 
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V. Uran und Stickstoff. 

Ks wurde zunichst versucht, die von HeusLER angegebenen Gleich- 
gewichtsstufen I] und III zu messen. Der Ofen wurde mit Kaueavy. 
schem Uran beschickt und Messungen des Gleichgewichtsdruckes 
nach der Interpolationsmethode ausgefiihrt. Es war méglich Gleich. 
gewichtswerte zu erhalten, die reservibel zu sein schienen, aber die 
Reproduzierbarkeit war unbefriedigend; die Werte von log p gegen1/7 
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Fig. 7. 


aufgetragen, zeigten grobe Abweichungen von der durchgezogenen mitt- 
leren Linie, die auch stark gekriimmt war. Es wurde bemerkt, dab 
beim erstmaligen Einlassen von Stickstoff viel Gas recht schnell 
absorbiert wurde; ferner, daB spiiter, nach langsamer Absorption 
einer gréBeren Menge Stickstoffes, héhere Gleichgewichtsdrucke als 
vordem gefunden wurden. Eine zweite Stufe der Zersetzung war 
nicht zu beobachten. Es lieB sich vermuten, daB vielleicht keine 
stufenweise Zersetzung, sondern vielmehr ein Verhalten, wie es 
bei Chrom und Mangan von Scuuxow beobachtet wurde, vor- 
handen ist. Die Druckmessungen von Heuser schlieBen die Még- 
lichkeit nicht aus, und seine Angabe iiber die Entstehung von 
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Wasserstoff nebst Ammoniak aus U.N, und U.N, spricht fiir die 
»weite Erklirung. 

Demgem&8 wurden Versuche nach der Methode von ScuuKow 
gemacht. In Tabelle 3 sind die Resultate wiedergegeben; in Fig. 7 
sind die Drucke bei einer bestimmten Temperatur gegen G, die 
Menge des absorbierten Stickstoffs in Grammatomen Stickstoffs 
pro Grammatome Uran ausgedriickt. 


Tabelle 3. 


Gleichgewichtsdrucke fiir das System Uran-Stickstoff. 





Menge Menge 
Temp. des absorbierten Stick- Druck] Temp.) des absorbierten Stick- Druck 
0c stofis (Grammatome mm °C stofis (Grammatome yp) 
pro Grammatome Uran) pro Grammatome Uran) 
1280 0,0992 2.5 1280 0,849 277 
1280 0,2277 5,5 1280 0,925 5138 
1280 0,3727 8,5 1280 0,923 676 
1280 0,4772 19 1480 0,639 118 
1280 | 0,5437 | 40,5 1480 0,694 278 
1280 0,6004 75 1480 0,731 438 
1280 0,710 151 1480 0,781 575 





Aus der Fig. 7 ist sofort zu erkennen, dab Uran sich gegen Stick- 
stoff gerade wie Chrom und Mangan verhilt. Der Druck einer Atmo- 
sphiire auf der héheren Isotherme entspricht einem kleineren Stickstoff- 
sehalt als auf der tieferen. Die Bedingungen, die Zusammensetzung 
U.N, und U,N, zu erhalten, sind folgende: der Ofen mu hihere 
Temperaturen erreichen kénnen, und sich sehr schnell abkiihlen, damit 
das Gleichgewicht auf den tieferen Isothermen sich nicht einstellen 
kann. Beide sind von dem von HevusLeR benutzten Ofen erfiillt. 

Uber die Frage, ob die Kérper von geringerem Stickstofigehalt 
als Lésungen von Stickstoff oder von Nitrid in dem Metall zu be- 
trachten sind, laBt sich nichts Bestimmtes aussagen. Aber da solche 
Kérper etwa 200° iiber den Schmelzpunkt des Urans, ohne zu 
schmelzen, erhitzt werden kénnen, und zwei verschiedene Gase 
durch die EKinwirkung von Siiuren entwickeln, so ist die letztere 
Annahme wabrscheinlicher. 


Vi. Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, daB es méglich ist, die zwei gréBten 
Schwierigkeiten bei der Benutzung eines ,,Kurzschlub“-Vakuumofens, 
nimlich Gasabgabe aus dem Heizkérper und Schwankungen in der 
Netzspannung unschidlich zu machen. 
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2. Kine nur wenig bekannte Arbeit von ScuuxKow iiber dic 
Zersetzungsdrucke von Nitriden ist erwihnt worden. 

3. Uber Versuche, die nur negative Resultate lieferten, dic 
Kinwirkung von Stickstoff auf Titan, Tantal, Molybdin quantitatiy 
zu untersuchen, ist kurz berichtet worden. 

4. Die Zersetzungsdrucke von Bornitrid zwischen 1695 und 2045" 
sind gemessen worden: die Resultate sind reversibel, reproduzierbar 
und lefern eine annihernd gerade Linie beim Auftragen von log » 
gegen 1/7. Die daraus berechnete Bildungswirme pro Mol BN 
betrigt 28,100 cal. 

5. Es wurde nach der Methode von Scuuxow gezeigt, daB der 
Stickstoffdruck im Gleichgewicht mit Kérpern, die Uran und Stick. 
stoff enthalten, mit zunehmendem Stickstoffgehalt kontinuierlich 
zunimmt. 

Der Osram-Gesellschaft sei auch an dieser Stelle fiir die Be. 
reitstellung des in dieser Arbeit benutzten ‘Tantal-, Titan- und 
Molybdiinpulvers bestens gedankt. Wir méchten auch Herrn Prof. 
Srock unseren verbindlichsten Dank fiir die Uberlassung des reinen 
Bors aussprechen. 

Weiter ist es einem von uns eine angenehme Pflicht, dem 
Akademischen Austauschdienst E.V. und dem Anglo-German Aca- 
demic Board fiir die Erméglichung seines Aufenthalts in Frankfurt 


herzlich zu danken. 
Frankfurt a. M., Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1928. 
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Das quaterndre System Na,C,.0,-H,SO,—Na,.SO, 
(bzw. H.C.0,)-H,0 bei 25°C.?) 


Von E. Exép und E. Acker. 


Mit 4 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Bei der Einwirkung von Schwefelsiure verschiedener Konzen- 
trationen auf Natriumoxalat, die im einfachsten Falle im Sinne der 
doppelten Umsatzreaktion: 

Na,C,O, + H,SO, = H,C,0, + Na,SO, 

erfolgt, ist neben Oxalsiiure (mit oder ohne Kristallwasser) und 
Natriumbioxalat die Bildungsméglichkeit von verschiedenen Natrium- 
sulfaten (Na,SO,-10aq, Na,SO, anh., Na,H(SO,),-1laq, Na,H(SO,), 
anh, NaHSO,-1aq, NaHSO, anh. usw.) gegeben. Die Entscheidung 
dariiber, welche dieser Kérper bei der EKinwirkung einer Schwefel- 
siure von bestimmter Konzentration auf Natriumoxalat entstehen, 
ist mit Hilfe der Phasenlehre systematisch zu beantworten. Um 
einen allgemeinen Einblick in das hier vorliegende quaternire 
System Na,C,0,—H,SO,—Na,SO, (bzw. H,C,0O,—-H,O zu gewinnen, 
haben wir das Phasendiagramm fiir 25°C durch das Studium der 
in Betracht kommenden heterogenen Gleichgewichte aufgestellt. 


Die vier ternaren Systeme. 


Von den vier terniiren Systemen, die das vorliegende quaterniire 
aufbauen, ist das System Na,SO,—H,SO,—H,0 bei 25° vonJ.D’Ans*), 
das System Na,C,O,—H,C,0,-H,O bei 25° von Foorr und AnpREw ®) 
untersucht worden. Die aus diesen Untersuchungen sich ergeben- 
den Zusammensetzungen der Zwei- und EKinbodenkérperlésungen 
sind zum Teil nachkontrolliert und fiir die in vorliegender Arbeit 





*) Auszug aus der Dissertation FE. Acker, Karlsruhe 1926. 

*) J. D’Ans, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 356; 61 (1909), 91; 80 (1913), 
235. Weitere Untersuchungen iiber dieses System liegen von P. Pascar 
und Ero, Bull. Soc. Chim. de France [4] 25 (1919), 35, sowie von O. Favsr 
und P. Essermann, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 290, vor. 


*) Foore und Anprew, Amer. chem. Journ. $4 (1905), 154. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176, 20 


in, 
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Tabelle 1 














6 Molgehalt d. Lésungen an n les 
2 —~ = Aa. s > -, 
SEAS Bodenkérper | | ae — 
mw Eb Na, | H, |SO,| M |N**) 52 FF 
eee 1,000/ — 1,000) 28,1 21,9 _— 

8 | Na,SO,-10aq+Na,SO,........ 0,718 0,282 1,000] 10,5} 9.5 

4 Na,SO, + Na,H(SO,),-laq ...... 0,600,0,400)1 000) 7,2; 6,7) 3 

5 Na, SO, + Na, H(SO,), Peees ov eev' 0 594 0, 406 1 000) 6,6; 6,2) 3 

6 | Na,Hi(SO,)- ‘Laq + Na,H(SO,), . . . . 0,445)0,555 11, (000 53| 5.0| 3 

7 | NaHSO,.- 1aq + Na,H(SO,, .-.... 0,372/0, 6281,000 4,8| 4,6  : 

10 NaHSO,-1aq + NaHSO, Sohn edie 0,075.0, 925 1,000. 8,3} 8,2) 2 

18 | NaHSO, + NaH,(SO,,-laq...... 0,043 0,957 1, 1000 2,5| 2,4) | 





*) Vgl. Diagramm Fig. 4, S. 319. **) Vgl. 5S. 318. 
' Loewe, Ann. chim. phys. (3) 49 (1857), 49; ? J.D’Ans, Z. anorg. Chem. 61 
(1909), 91; * 1. e. 49 (1906), 356; * 1. c. 80 (1913), 235. 


gewiblte graphische Darstellung nach der E. JAnEcKE’schen Quadrat. 
methode entsprechend umgerechnet worden. Tabelle 1 enthialt die 
fir das System Na,SO,—-H,SO,-H,O, Tabelle 2 die fir Na,C,0- 
N H,C,0,-H, O errechneten uni 
kontrollierten Werte. Das ter- 
3. nireSystem H,C,0,-H,SO,-H,0 











30 
Randsystem. wurde von uns aufgestellt, da 
HCQ-H.SQ-HO a die von W. Herz und E. Nev- 
GS (mame 20 xrrcH') untersuchte Léslichkeit 
a der Oxalsiiure in wibBrigen 





Schwefelsiiurelésungen bei 25°C 


10 fiir vorliegende Arbeit nicht aus- 























23 
1: gewertet werden konnte.*) Da 
L/ —j}——_. die Zersetzung*) der Oxalsiure 





4,50,0250 0500 0750 4,G0, durch Schwefelsiure bei unse- 
Fig. 1. ren Versuchen bei 24,71°C bis 


zu den Schwefelsiurekonzen- 
trationen von 4 Molen pro Liter praktisch verschwindend ist, von 
da ab, wie auch W. Herz und E. Neuxreca fanden, wenn auch 
nachweisbar, so noch immer, wie Kontrollversuche zeigten, gering, 
konnten wir sie unberiicksichtigt lassen. Die Tabelle 3 enthilt 
die fiir dieses ternire System gefundenen Werte, die das Schau- 














') W. Herz und E. Nevxirca, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 304. 
*) W. Herz und E. Nevxincn haben die spezifischen Gewichte ihrer Lé- 


sungen nicht mitgeteilt. 
*) G. Brepie und E, Licury, Z, Elektrochem. 12 (1906), 459. 
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Das quaterniire System Na,C,O,-H,SO,-Na,SO,-H,O bei 25°C. 807 


bild in Fig. 1 ergeben. Fiir den monovarianten Punkt 20') des 
terniren Systems Na,C,O,—Na,SO,—-H,O wurden folgende Daten 
ermittelt: 1,000 Na,, 0,977 SO,, 0,023 C,0,, M = 28,7 H,0, 
N = 22,3 H,O, 8 = 1,202. 

Tabelle 2. 








| 
| 
| 
| 


Molgehalt d. Lisungen an 























e268 _~____| nex * 
=Q 86 | Bodenkérper | H,O m 
s.¢@ | : Gew. 
a. & Na,| H, |C,0,/ M | N 
15 | H,C,O,-2aq...... bens Ge - 1,000 1,000, 44,0 30,6! — 
16 | H,C,O,-2aq + NaHC,O,-1aq . . . 0,052.0,948 1,000) 89,8 28,5 1,047 
9 | Penn ew ch ee wee ce be 0,500 0,500 1,000 278,0 73,3 1,008 
is | NaHC,0O,-1aq +Na,0,0,..... 0,857 0,143 1,000)158,8 61,2 1,027 
19 | LE a ee ae ee 1,000, — 1,000) 200,0 66,6 1,024 
1 Diese Werte sind von uns experimentell ermittelt worden. 
Tabelle 3. 
ae Molgehalt d. Lésungenan | _ 
#2 ' ssannd ' spez. 
cag Bodenkérper | H,O o 
rv a cw 
mE he s H, SO, 0,0, M | N 
21 NE eee a 1,000 0,907 0,093 11,6 10,4 1,221 
28 soon) | Perec e eer eee 1,000 0,939 0,061, 7,8, 72 — 
29 H,C,0,+2aq + H,C,O, ...,.. 1,000 0,871/0,129 2,7| 2,6) 1,535 
31 Due WE ace rececenececn 1,000 0,9310,069 4,0 88 1,452 
Versuchsmethodik. 


Die Hauptaufgabe bei der experimentellen Durchfiihrung der 
vorliegenden Arbeit bestand in der Ermittlung der monovarianten 
Punkte des quaterniren Systems. Die analytische Bestimmung der 
Zusammensetzung der Lésungen dieser monovarianten Punkte er- 
folgte nach gepriifter Einstellung des Sittigungsgleichgewichtes 
zwischen den entsprechenden Bodenkérpergemischen und Lésungen. 
Die Lésungen wurden mit den Bodenkérpergemischen in Kélbchen 
(von etwa 140 cm® Inhalt) im Thermostaten bei 24,71° + 0,05°C ge- 
schiittelt.2) Das Siattigungsgleichgewicht hatte sich je nach der 
Konzentration der Schwefelsiurelésungen in 24 bzw. etwa 48 und 
etwa 72 Stunden eingestellt und wurde mit Hilfe der mikroskopischen 
Untersuchung der Bodenkiérper, sowie der Bestimmung der spezi- 





’) Mit solchen Zahlen sind im folgenden die Punkte im Phasendiagramm 
(vgl. S. 819) fortlaufend bezeichnet [vgl. auch Anm. *) auf 5. 310). 


*) Bei dieser Arbeitsweise sind Ubersittigungen leichter zu vermeiden. 
20° 
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fischen Gewichte’) und der Titer (acidimetrisch und oxydimetrisch)* 
der Liésungen vor und nach weiteren Bodenkérperzusatzen verfolgt, 

Zu den Versuchen wurden die kauflich zugiinglichen, che. | 
misch reinen Produkte verwendet bzw. das Na,H(SO,), anh. und 
das Na,(HSO,),-laq nach der von D’Ans*) angegebenen Arbeits. 
weise selbst hergestellt. 

Um die Sittigungsgleichgewichte im quaterniren System zy 
erreichen, wurde zu den_ gesiittigten (Kontrolle!) monovarianten 
Lésungen der terniiren Systeme die jeweilige vierte Komponente 
zugesetzt und bis zu dem Auftreten eines weiteren Bodenkérpers 
geschiittelt. Anhaltspunkte fiir die Koexistenzméglichkeiten dreier 
Bodenkérper im quaterniiren System boten die ,,Paragenesen“ nach 
vAN T Horr.*) Man muBte versuchen, je eine Kombination experi- 
mentell zu verifizieren. Hierbei erwies sich die Aufstellung von 
sogenannten ,,Richtungskurven“ als sehr niitzlich. Es handelt 
sich dabei darum, den Fortgang der Veriinderungen in einer ur- 
spriinglich meist terniren (vornehmlich Grenzboderkérper-) Lésung 
durch fortgesetzten Zusatz kleinster Mengen der vierten Kompo- 
nente jeweils analytisch zu ermitteln und im Diagramm unter 
besonderer Beriicksichtigung der Bodenkérperverhiltnisse gra- 
phisch zu verfolgen. Dieser zwar zeitraubende und miihevolle 
Weg ermdglichte allein das systematische Studium des Existenz- 
gebietes des bisher unbekannten und weiter unten zu beschreibenden 
Sulfatoxalatbodenkérpers. Die aus den so erhaltenen einzelnen 
Punkten im Diagramm resultierende ,,Richtungskurve“ gibt in allen 
Zweifelsfillen wertvolle Anhaltspunkte dariiber, nach welchen Rich- 
tungen hin die vorgenommenen Veriinderungen sich im System 
ausgewirkt haben, und erméglicht so Schliisse und Konsequenzen zu 
ziehen. Will man dabei z. B. von einem monovarianten Punkt 
eines terniiren Systems ausgehen, so stellt man die diesem Punkt 











') Nach Meyvernorrer, Z. phys. Chem. 28 (1899), 466. 
konnten auf die dritte Dezimale genau ermittelt werden. 

*) Die Aciditit der oxalsiiurehaltigen Lésungen konnte entgegen den An- 
gaben von Treapwe.t, Lebrb. d. anal. Chem. II, 11. Aufl. 1923, S. 478, durch 
‘Titration mit n/10-Natronlauge in der Hitze (Phenolphthalein) nicht ermittelt 
werden, da sich offenbar auch bei Wasserbadtemperatur Natriumoxalat stetig 
in geringem MaBe zu Soda zersetzt. Titration mit CO,-freier n/10-Barytlauge 
(Phenolphthalein) in der Kilte ergab dagegen einwandfreie Werte. 

*) D'Ans, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 356; Ber. 39 (1906), 1534. 

*) van’r Horr, ,,Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen“ 1905 
1. Heft, S. 25 ff. 
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Das quaterniire System Na,C,0,-H,SO,-Na,SO,-H,O bei 25°C. 309 


zukommende Grenzlésung aus den Ausgangsmaterialien her und gibt 
die beiden jeweils koexistenten Bodenkérper hinzu. Nach Einstellung 
des Gleichgewichts gibt man die vierte Komponente allmihlich in 
kleinen Mengen zu, bis ein dritter Bodenkiérper mikroskopisch er- 
kannt und eventuell identifiziert werden kann. Vor jedem neuen 
Zusatz wird nach eingestelltem Gleichgewicht eine Probe zur spezi- 
fischen Gewichtsbestimmung und zur Verfolgung des Ganges der 
Titer (Schwefelsiure und Oxalsiure) bzw. zur Ausfiihrung einer Ge- 
samtanalyse entnommen. In demselben Dreibodenkérperpunkt 
mehrerer auf verschiedenen Wegen gefiihrten Parallelversuche 
miissen alle Kriterien identisch sein. 

Die Einstellung der jeweiligen Siittigungsgleichgewichte er- 
folgte auch von einer anderen, entgegengesetzt liegenden terniiren 
oder quaterniiren Lésung ausgehend, bei vorliegender Arbeit derart 
eindeutig, da8 ihre Einstellung zwecks Kontrolle von héherer Tem- 
peratur ausgehend nicht notwendig war. 


Untersuchung der Bodenkorper. 


Bei jedem einzelnen Léslichkeitsversuch wurde der Bodenkérper bzw. 
das Gemisch der Bodenkérper makroskopisch und mikroskopisch untersucht. 
Nach beendigtem Schiittelversuch lie’ man den Bodenkérper (im Thermostaten) 
sedimentieren. Hierbei konnten bei vielen Versuchen zwei bis drei von- 
einander mehr oder weniger deutlich abgetrennte Salzschichten beobachtet 
werden. Nachdem so (oft) Anhaltspunkte iiber die Zahl der Bodenkérper 
sich ergaben, wurden Proben entweder aus dem gut durchgeriihrten Boden- 
kérpergemisch oder aus den einzelnen erwihnten Salzschichten mikroskopiert. 
Diese Untersuchungen erfolgten im Polarisationsmikroskop in parallel polari- 
siertem Licht zwischen gekreuzten Nicols, meist unter Verwendung eines 
Gipsplittchens Rot Il. Ordnung als Kompensator.') Es wurden stets mebrere 
Priiparate derselben Schicht usw. untersucht. Die mikroskopische Analyse 
erméglichte es fast immer, die Bodenkérper mit Sicherheit zu identifizieren. 
Schon das Gesamtbild einer solchen Untersuchung lehrt bei einiger Ubung, 
ob man es mit einem einheitlichen Kérper oder mit einem Gemisch optisch 
und kristallographisch verschiedener Einzelindividuen zu tun hat. Bei einem 
einheitlichen Kérper ist es auf Grund der aus chemisch reinen Stoffen her- 
gestellten Vergleichspriiparate (oder oft auch lediglich durch makroskopischen 
Vergleich) stets méglich gewesen, aus Kristallhabitus und den optischen Kigen- 
schaften (Ausléschungsrichtung und -winkel, Interferenzfarben mit und ohne 
Kompensator usw.) den Kérper zu identifizieren. Selbstredend ist nicht zu er- 
warten, daB unter allen Umstinden die Kristalle in idealer Ausbildung an- 
fallen, aber auch so ist es mit einiger Ubung nicht schwierig, die charakte- 
ristischen Eigentiimlichkeiten zu erkennen. 





1) Das Polarisationsmikroskop wurde uns von der Firma E. Leitz-Wetzlar 
in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. 
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Fiir vorliegende Untersuchungen muBten in vielen Fallen die in de, 
Literatur’) nur spirlich angefiihrten kristallographischen und optischen Ap. 


gaben durch entsprechende Bestimmungen an wohl definierten Vergleichs. i; 
priiparaten ergiinzt werden. Auf die Wiedergabe dieser Bestimmungen wolle, & . 
wir hier jedoch verzichten. | 
id 

Die Isotherme des quaterndren Systems bei 24,71° U. é 


Die systematische Bearbeitung der Felderabgrenzung im Innern 
des quaterniiren Phasendiagramms erfolgte nach Kenntnis der vier — 
terniiren Randsysteme auf dem Wege der experimentellen Auslese § 
unter den mdglichen ,,Paragenesen* nach van’t Horr. Zunichst 


wurden zwecks Abgrenzung des Natriumbioxalatfeldes die Gleich. ; 
gewichtsbedingungen der vier monovarianten quaterniren Punkte], — 
Il, IIT und 1V%) (vgl. Tabelle 4) ermittelt. Bei der weiteren Aus. : 


fihrung dieser Arbeiten stieBen wir anfinglich bei allen Schwefel. 
siiurekonzentrationen oberhalb der Grenzlésung IV, in dem Interval! 
von etwa 30- bis 65°/,iger Siure, auf Schwierigkeiten, deren Ur- 
sache zuniichst nicht zu erkliren war. Von der langen Reihe 
miihevoller Versuche sollen im folgenden diejenigen kurz skizziert 
werden, die unter Anwendung des Prinzips der Aufstellung von 
,Richtungskurven“ (vgl. 8S. 308) zu_ befriedigenden Ergebnissen 























fiihrten. 
Tabelle 4. 
wag. Molgehalt der Lésungen an |_ 
zs neon | Spez. 
ER = Bodenkérper | | | | H,O G 
| pemeesceny TM, 
mE te Na, | H, | SO, 0,0, M | N 
I | Na,C,O, + Na,SO,-10aq + Po apse 
|  NaHC,0O,-1aq ...... 0,992 0,008 0,952/0,048) 28,0 | 21,9 | 1,203 
Il | Na,SO, + Na,SO,-10aq+ | | 
NaHC,O,-laq...... 0,704 0,296,0,984 0,016) 10,0| 9,1 | 1,394 
Ill Na,S5O, + Na,H(SO,),-laq+ | | | 
NaHC,0,-1aq...... 0,580 0,420/0,968 0,032| 6,8! 6,4 | 1,467 
IV | NaHC,O,-laq+Oxalsiure ! | 
+ dritter Bodenkérper? . 0,344 0,656/0,876 0,124) 7,0) 6,5. 1,391 








' Vgl. Fufnote ') S. 811; spiiter als Bihydrat erkannt. ? Anfiinglich 
nicht identifizierbar; schlieBlich als der bisher unbekannte Bedenkérper Sulfat- 
oxalat (vgl. 8S. 811ff.) sichergestellt. 


') P. Groru, Chem, Kristallographie, II. Teil (1908); III. Teil(1910); Gaexiy- 
Kravr II(1906); K. Havsnorgr, Mikroskopische Reaktionen (1885). 

*) Die quaternfiren monovarianten Punkte sind zur besseren Ubersicht im 
folgenden mit rémischen Ziffern fortlaufend bezeichnet; vgl. auch Diagramm 
Fig. 4, 5. 319. 
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Ein neuer Bodenkérper, 





| der 
An. F Mit der oben erwihnten quaterniren Grenzlésung IV war neben 
‘ich 7  Bioxalat und Oxalsiure ein bisher nicht bekannter, zuniichst nicht 
™ " identifizierbarer dritter Bodenkérper im Gleichgewicht.') Keiner 
\ der auf Grund der Paragenesen vermuteten drei Kérper Na, H(SO,), - 
-1aq, Na,H(SO,), anh. und NaHSO,-1aq war in der Lisung IV als 
iin \  Bodenkorper existenzfihig. Schiittelte man die Lisung IV in Gegen- 
ite. wart von hinreichenden Mengen von Bioxalat und wasserfreier Oxal- 
lese | saure mit je einem der drei genannten Bodenkérper, so verschwand 
het fp dieser unter Bildung eines neuen Bodenkérpers, der nach dem 
ch. mikroskopischen Bild in allen drei Fallen identisch zu sein schien. 
el Eb Auch die sich einstellenden Lésungen waren unter sich und mit der 
ie _ urspriinglichen Lisung IV identisch. Die drei verschiedenen Sulfat- 
fol. priparate mubten sich also unter der Lésung jeweils zu einem 
al] | Beuens bisher unbekannten, aus phasentheoretischen Griinden 
e. - jdentischen Bodenkdrper, vielleicht einer Doppelverbindung, um- 
he gesetzt haben. 

Zur ersten allgemeinen Orientierung iiber die Ausdehnung des Existenz- 
att feldes dieses unbekannten Bodenkérpers dienten mikroskopische Beobachtungen 
On & an Schiittelversuchen mit Bodenkérperiibertragung. Aus einer Lésung, die 
en fast nur den neuen Bodenkérper neben Spuren fester Oxalsiure, jedoch kein 

Bioxalat enthielt, wurde der Bodenkérper scharf abgesaugt und hiilftig in 
zwei terniren gesiittigten, selbst bodenkérperfreien Lésungen geschiittelt, von 
ie denen jede einem Punkt auf der p’Ans’schen Isotherme (Na,SO,-H,SO,—H,0) 
etwa in der Mitte des Existenzgebietes des NaHSO,-1laq bzw. Na,H(SO,), 
Z entsprach. Da er hierin mikroskopisch unverindert blieb, muBte sein Existenz- 
7 feld im Diagramm in Richtung steigenden Na,SO,- und H,SO,-Gehaltes iiber- 
raschend weit ausgedehnt sein. Die Existenz von Na,H(SO,), und NaHSO,-1lagq 
selbst konnte sich dagegen nur auf schmale Streifen im Diagramm erstrecken. 
' Nach diesem Befund muBte es méglich sein, durch schritt- 
weisen Ubergang aus dem p’Ans’schen System an gecigneten Stellen 
: ins quaternire Innensystem jeweils auf eine Zweibodenkérperlinie 
zu stoBen, lings deren neben dem neuen Bodenkorper ein p’Ans’- 
scher Sulfatbodenkérper liegen muBte. Das Ergebnis eines in 
h [ diesem Sinne angestellten Versuches soll kurz wiedergegeben werden 
* [— (vgl. auch Tabelle 5). 
Zu 83 g einer Lisung 34%) — mit 16 g NaHSO,-1aq im Gleichgewicht — 
wurden sukzessive Zusiitze von je 0,5 g wasserfreier Oxalsiiure gemacht. Schon 
: !) In welcher Form die Oxalsiure in diesem Punkt auftritt, ob als 
, |  Bihydrat oder Anhydrid, soll weiter unten erst beriicksichtigt werden. 
*) Die Analyse dieser Lésung erforderte eine kleine Korrektur der p'Ans 


schen Isotherme an dieser Stelle. 
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pach dem dritten Zusatz zeigte sich nach der Sedimentation iiber der untere, 
Schicht glasiger NaHSO,-1aq-Kristalle deutlich abgetrennt eine diinne zweijt, 
Schicht feinster weiBer Kristillchen, die unter dem Mikroskop den erwartetey, 
unbekannten Bodenkérper in der Tat erkennen lieBen. Weiterer portionep. 
weiser Zusatz von insgesamt 2,6 g Oxalsiure zu dieser Lésung 35 fihrte unte, 
Vorwirtssehreiten auf der gesuchten Zweibodenkérperlinie zur Lésung 3¢. 
der die Bisulfatkristalle bemerkenswerterweise bis auf einen kleinen Rest j, 
in den feinstkristallinischen neuen Bodenkérper umgewandelt worden warep. 
Da sich jedoch die beiden Punkte 35 und 36 in ihrem Oxalsiuregehalt kauy 
voneinander unterschieden, muBte sich alle in die Lésung 35 gegebene Orxaj. 
siiure mit dem aufgebrauchten Bisulfat unter Freiwerden von Schwefelsiure zy 
dem unbekannten Bodenkérper kombiniert haben. Eine letzte Zugabe yop 
0,5 g Oxalsiiure nahm auch die Reste an Bisulfatkristallen aus der Lisung 36, 
wobei unter Anstieg des Oxalsiuretiters die Endlésung 38 im Felde der ge. 
suchten Verbindung erreicht wurde. 


Zur Isolierung und Ermittlung der Zusammensetzung des un. 
bekannten Bodenkérpers, wozu hier phasentheoretisch einwandfreie 
Bedingungen gegeben waren, wurde scharf abgesaugt, abgeprett, 
zentrifugiert und die Mittelschicht auf Ton abgestrichen. 


In 5,2667 g Substanz (in 500 cm® kohlensdiurefreiem Wasser gelést) wurden 
1,3070 g H,C,O, und 0,8046 g H,SO, titriert und durch Eindampfen 3,0900 ¢ 
Na,SO, gefunden. Der Restbetrag von 0,0650 g H,O konnte, wie andere Ver. 
suche eindeutig zeigten, nur auf die anhaftende Mutterlauge entfallen. 

Aus einer zahlenmiBigen Uberpriifung des hier nur auszugs- 
weise mitgeteilten Versuchsmaterials') konnte auch das Bindungs. 
verhiiltnis zwischen fester H,C,O, und festem Na,H(SO,), zu der 
Additionsverbindung am Boden einer gesittigten quaterniren Lésung 
annihernd zu 1:1 Mol errechnet werden, Aus den Schwefelsiure- 
konzentrationen dieser Lisungen konnte entnommen werden, daB die 
Bildung der Additionsverbindung ohne Kristallwasseraufnahme 














erfolgt. 
" Tabelle 5. 
Zahn : ] Molgehalt der Lésungen an | g 
w= = i —-- —— _~____________________| ) pez. 
ga = | Bodenkérper | | H,O | G 
~ - ; ’ ew 
~ & to Na, | Hy | SO, |C,0,)M| Nj ~ 
"Re... a, eee 0,165 0,835) 1 ,000 a Ie 4,8 | 1,444 
85 NaHSO, - 1aq + Sulfatoxalat . . 0,162/0,838 0,974 0,026 4,9 4,7 1,450 
86  NaHSO,-1laq + Sulfatoxalat .. 0, 145) 0, 855 0, 973| 0 027 4,8 4,6 1,450 
SG  T TIES ce chee wee Hebe 0, 133'0,867 0, 969) 0, 031.4,9 4,7 1,442 
40 Beltatemeies 2 wi ce ee ee tes 0,430 0,570 0,979 0,021, 5,4 5,1 1,497 


V Na, H(SO,), + Sulfatoxalat + | Po 
NaHSQ, - 1 man 0 372 0,628 0,988 0 012 4,5 4,3 | 1,535 


41 | Na,H(SO,), + Sulfatoxalat . . . . 0,544/0,456 0,96 7/0, 0886, 12 5,8 | 1,486 


') Beziiglich der Einzelheiten sei auf die Dissertation E. Acker, Karls- 
ruhe 1926, verwiesen. 
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Tabelle 6. 


313 











r, 
Zusammensetzung 

















a, SO). wo d. Bodenkérpers ohne 
| ae - der 28x | = 26 Mutterlaugenrest eines Kirpers 
- r\ tter- = 3 3 oma ; ~~ 
a|... |e |S &% ES (Na, H(SO,), 
meee eb oat Mole | 22% 0.) 
ing | mS = 2-3 6 ; sa +H,C,0,) 
= c= S all 53” 
l 2 3 4 5 6 7 Ss Q 
Ein- {| 40/ 11,7782 | 4,4486 — _ - me ae 
wage || 38 11,0464 | 5,2667 5 — oe ml wei 
Ho {/40  5,8282 —0,0873 | 0,0873 5 — _ a . 
2 88| 5,0957 | 0,0650 | 0,0650 | — cons is 
H.SO 40 2.9696  0,6617  0,0487 0,6130 0,00625 1,0 , 
24 1/38 > 4,7116 | 0,8046 0,0602 0,7444 | 0,0076 | 1,0 
wa.80, || 49 3:3720 | 2,6300  0,0552 2.5748 0,0181 2,9 
NaS\'t 1/38) 1,0790 | 83,0900  0,0138 3,0762 0,02165)| 2,9 { 
H,0,0, 40) 0,1084 | 1,0645  0,0178 1,0467 0,0116 | 1,9 S 
2 '88| 0,1601 | 1,3070 ; 0,0204 1,2866 | 0,01428, 1,9 . 


*) Nach Spalte 3 aus dem Wassergehalt des Seliahees (Spalte 4) er- 
rechnet. 


Auch an anderen Stellen des Diagramms, z. B. im Punkt 40 
(Tabelle 5), wurde der neue Bodenkorper isoliert und analysiert. Aus 
Tabelle 6, in der auBer den Analysenwerten noch die zur Kritik 
erforderlichen Zahlen zusammengestellt sind, kann man ersehen, 
daB die Analyse im Sinne der ,,.Mryrernorrer’schen Restmethode*') 
fir den neuen Bodenkérper die identische Zusammensetzung 
[1 Mol Na,H(SO,), auf 1 Mol H,C,O,] ergab, die man auch durch 
experimentellen Befund von weiteren Versuchen hatte stiitzen 
kénnen. Gleichzeitig war dadurch die Méglichkeit der Anwesenheit 
von Mischkristallen mit notwendig variabler Zusammensetzung 
ausgeschaltet. 

Die Bruttoformel Na,H,(SO,),-C,O0, des bisher un- 
bekannten, sinngemiB mit dem Namen ,,Saures Natrium- 
sulfatoxalat“ belegten Doppelsalzes, im folgenden kurz 
,Sulfatoxalat“ genannt, war somit sichergestellt. 


Zur experimentellen Auffindung des quaterniren monovarianten 
Panktes V (Tabelle 5), in dem die Existenzfelder von Na,H(SQ,),, 
NaHSO,-1aq und des ,,Sulfatoxalats“ aneinanderstoBben, wurde von 
der terniren Grenzbodenkérperliésung 7 aus durch sukzessiven Zusatz 





81: 55 (1906), 73; W. Ban- 


1) Mevernorrer, Z. phys. Chem. 11 (1893), 
crort, Journ. Phys. Chem. 6 (1902), 178. 
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von wasserfreier Oxalsiiure die Richtungskurve 7->V aufgestellt. Der 
Verlauf der Zweibodenkérperlinie Na,H(SO,),-Sulfatoxalat, einer von 
diesem Punkt V in Richtung abnehmender Schwefelsiurekonzenp. 
tration ausgehenden Richtungskurve, wurde durch Ermittlung des 
Punktes 41 (Tabelle 5) festgelegt. : 


Mikroskopisches. 


Die Identifizierung des ,,Sulfatoxalats“ bereitete anfangs Schwie. 
rigkeiten, da es an verschiedenen Stellen des Diagramms in von- 
einander verschiedenen Kinzeltypen anfiel, deren chemische Identitit 
woh! spiiter einwandfrei nachgewiesen werden konnte. 


- 
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Fig. 2. 





Es wurden mehr als 10 Einzeltypen gefunden, von denen 
einige in Fig. 2 schematisch dargestellt sind. Die Ausléschung ist 
schief, der Ausléschungswinkel variabel. Die kleineren Typen 
zeigten im Polarisationsmikroskop schon ohne Kompensator leb- 
hafte Interferenzfarben. 





Die Zweibodenkorperlinie Na,H,(SO,), -C,0,-H,C,0,-2 aq. 


Von den drei in der monovarianten quaterniren Lésung IV 
existenzfihigen Bodenkérpern war jetzt auBer dem Bioxalat auch 
das Sulfatoxalat eindeutig identifiziert. Es sollte nunmehr von IV 
aus eine Richtungskurve aufgestellt werden, die weiteren AufschluB 
iiber das Existenzbereich des Sulfatoxalats in Richtung steigender 
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Das quaterniire System Na,C,O,-H,SO,-Na,SO,-H,0 bei 25° C. 815 


H,SO,-Konzentration geben sollte. Gleichzeitig war die Frage zu 
sntscheiden, in welcher Form — ob als Bihydrat oder Anhydrid- 
hodenkérper — die Oxalsiiure im Dreisalzpunkt 1V und somit auch 
jings dieser Richtungskurve vorlag. Kine eindeutige Beantwortung 
jieser Frage wurde durch Uberschreitungsversuche des Oxalsiure- 
feldes, von dem terniren System H,C,0O,—H,SO,—H,O aus systema- 
tisch gefiihrt, erméglicht. 


Beispielsweise wurde von 102 g einer dem Punkte 28 entsprechenden 
Liésung mit 10g Bihydrat als Bodenkirper ausgegangen. Beim Ubergang ins 
quaternire System durch sukzessiven Zusatz kleiner Mengen Na,SO, konnten 
nur zwei Méglichkeiten in Frage kommen: entweder trat nach hinreichender 
Sittigung der Lésung an Na,SO, neben dem Bihydrat ohne weiteres ein be- 
kannter Sulfatbodenkérper, offenbar das Sulfatoxalat, auf oder es wurde zuerst 
eine Konzentration erreicht, wo der Dampfdruek der Lésung die Kristallwasser- 
tension des Bihydrates unterschritt, so dab dieses sich dehydratisieren und das 
Sulfatoxalat neben dem Oxalsiiureanhydrid am Boden liegen muB8te. In diesem 
Falle hatte noch eine dazwischen liegende Zweibodenkérperlésung mit Bihydrat 
und Anhydrid aufgefunden werden miissen. Nach einem Gesamtzusatz von 
14,1 g Na,SO, zur Lésung 28 war jedoch im Punkte 48 (Tabelle 7) neben dem 
Bihydrat ohne jede Diskontinuitiitserscheinung die Additionsverbindung auf- 
getreten, obwohl jedem Na,SO,-Zusatz geniigend Impfkeime von wasserfreier 
Oxalsiure beigemischt worden waren. Dasselbe Ergebnis lieferten auch andere 
Versuche, beispielsweise ein bei héherer H,SO,-Konzentration analog durch- 
gefiihrter Versuch, der von der Lésung 31 des terniiren Systems zur quater- 
niren Lésung 49 (Tabelle 7) fiihrte. 














Tabelle 7. 
eag weet} ioe - Molgehalt der Lisungen an | 
-é «= | No 
Fin - Bodenkérper | | | | . H,0 Le 
Ce meetiat o Na, / H, |S0,/C,0.)M|N| © 
48 | Sulfatoxalat + H,C,0,-2aq . . . |0,183(0,317/0,910.0,090 6,3. 5,9 1,387 
49 | Sulfatoxalat + H,C,O,-2aq ... 0,056 0,944/0,917 0,083) 3,7 3,6 1,482 
VI  Na,H(SO,),-1laq + Sulfatoxalat + ¥ | 
S55 k Gia otha 6.6 0,541 0,459 0,962 0,088! 7,2 6,7 1,473 
VIL | Na,H(SO,),-0aq + Sulfatoxalat+ | | | | 
SR PAs Shae 0,555/0,445/0,965 0,035 6,2 5,8 1,484 
VIII | Na,H(SO,),+0aq + Na,H(SO,), | | | 
laq + Sulfatoxalat....... 0,488 0,562/0,982 0,018, 5,2 4,9 1,510 
IX Na, H(SO.)s: 9s + Na,SO, + Bi- | | | | 
Me Ce Sires Bs aces 0,575 0,425 0,970 0,080 7,2 6,7 1,482 





Hiermit war die Existenz von Oxalsiure-Bihydrat neben 
Sulfatoxalat lings der Richtungskurve und somit auch im Punkte IV 
sichergestellt. 
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Vervolistandigung der Abgrenzung des Sulfatoxalatfeldes. 


Nach Kenntnis der Existenz des Sulfatoxalats wies die Ney. 
aufstellung der van’t Horr’schen Paragenesen auf sichere Wege 7, 
lickenloser Umgrenzung seines Feldes. 

In Fortfiihrung der Richtungskurve V—41, deren letzter Tei 
(gegen 41 zu) im metastabilen Existenzgebiet des Na,H(SO,), - 0ac 
verlief, wurde als Endpunkt die Grenzlisung VII mit den Boden. 
korpern Sulfatoxalat, Bioxalat und Na,H(SO,),-QOaq und in 
stabilen System die analoge Grenzlésung VI mit Na,H(SO,),-1a, 
als drittem Bodenkérper experimentell verifiziert (Tabelle 7). 


Nach dem Schiitteln von 126 g Lésung 41 mit 10 g Na,H(SO,),-An. 
hydrid und nochmals mit 7,5 g Na,H(SO,), zusammen mit 2,5 g wasserfreier 
Oxalsiiure (iiquimolekulares Verhiltnis zwecks Bildung von 10 g Sulfatoxalat 
lag neben der Additionsverbindung das Trinatriumhydrosulfat wider Erwarten 
in seiner hier stabilen Monohydratform am Boden. Das Anhydrid hatte 
sich im Gegensatz zu seinem sonst iiblichen Verhalten') ohne Impfkeim 
hydratisiert.*) Nach Zusatz von 10 g Bioxalat zu dieser Lésung war der mono- 
variante Punkt VI erreicht. In einem Parallelversuch blieb die Ubersiittigung 
an Na,SO, gegeniiber den entsprechenden Na,H(SO,), - 1 aq-Bodenk6rperlésungen 
jedoch bestehen und fiihrte so zu der metastabilen Grenzlésung VII im 
Schnittpunkt der beiden Linien V—41 und IV—VI. 

Die Koexistenz der beiden Formen des Trinatriumhydrosulfats 
zusammen mit dem Doppelsalz wurde in dem Dreisalzpunkt VIII 
aufgefunden und das metastabile Trinatriumhydrosulfatfeld durch 
Punkt IX mit den drei Bodenkérpern Na,H(SO,),-Oaq, Na,SO,-0aq 


und NaHC,O,- 1aq vollstindig abgegrenzt (Tabelle 7). 


Die in Richtung héherer Séurekonzentrationen gefiihrten Unter- 
suchungen stellten die Paragenese Oxalsiureanhydrid—Oxalsiure- 
bibydrat—Sulfatoxalat (Punkt X) sicher. Die Realisierung des mono- 
varianten Punktes XI mit den Grenzbodenkérpern NaHSO,-1aq, 
NaHSO,-0aq und Sulfatoxalat gelang durch Zusatz von NaHSO,- 1 aq- 
Kristallen einmal zu Bodenkérperlésungen der Zweisalzlinie Sulfat- 
oxalat-NaHSO,-Anhydrid und andererseits ebenfalls durch NaHSO,- 
laq-Zusatz zu der Grenzlésung X mit zugehérigen Bodenkérpern. 
Durch Verfolgung des Verlaufs der vom Grenzpunkt X ausgehenden 
Richtungskurve H,C,O,-Oaq-Sulfatoxalat wurde die Kenntnis des 
letzten, die Umgrenzungslinie des Sulfatoxalatfeldes schlieBenden 


—_—__._____ -___. 


') J. p'Ans, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 358. 


*) Dieser Befund izt um so merkwiirdiger, als es anderen Autoren s0 
z. B. O. Faust und P. Essermany [Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 290] nicht 
gelang, diesen Koérper zu erhalten. 
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i geeignet gefiihrte Kontrollversuche jeweils mehrfach gesichert werden. 


Das quaterniire System Na,C,O,-H,SO,-Na,SO,-H,O bei 25°C. 317 


> preibodenkérperpunktes XII mit Koexistenz von Sulfatoxalat, 
) H,0,0,-0aq und NaHSO,-Qaq in der festen Phase ermittelt. Die 
D identitit aller dieser monovarianten Kinzellésungen konnte durch 
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1 = Na,H,(SO,), - C,0O,, 5 = Na,C,O,, 9 = Na,H(SO,),, 

2=H 0,04, 6 = Na,SO,- 10 aq, 10 = NaHSO,- 1 aq, 

3=H 040, « 2 aq, 7 = Na,SO,, ll = NaHsO,, 

4= NaHC ,O,° 1 aq, 8 = Na,H(SO,),-1aq, 12 = NaH,(SO,),- 1 aq. 
Fig. 3. 


Lisung XII stellt mit 66,7°/,iger Schwefelsiure die hichste 
Konzentration dar, bei der Sulfatoxalat bei 25° existenzfihig ist. 
Von dieser Saurekonzentration ab aufwirts kénnen also die im 
p’Ans’schen Randsystem noch folgenden sauren Sulfate paarweise 
in monovarianten Punkten des quaterniren Innensystems nur neben 
Oxalsiiureanhydrid auftreten. Die in Fig.3 wiedergegebene Paragenese 
veranschaulicht in tibersichtlicher Weise die obwaltenden Verhiltnisse. 
Untersuchungen mit H,SO,-Konzentrationen oberhalb des Existenz- 
gebietes von NaHSO,-0aq waren nicht mebr von Interesse. 

Die Zahlénwerte pte zu den Punkten X, XI und XII gehérenden 
Lésungen sind aus Tabelle 8 ersichtlich. 
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Tabelle 8 
: as “ “Molgehalt der Lisungen ani: ; 
— —_ ———— —————e | BB) Z 
Ee Z Bodenkérper | | | oH 0 i 
_ S} "8 r | | | . ad: : 
= Na, | H, | SO, |C,0, A | - 
xX H,C,0,-2aq + H,C,O, + Sulfat- | | | 
Ss © 6. + 2d 2* he 0,050. 0 ,950 0, 845) 0,152) 25 | 2,4 (1,579 
XI NaHsSO, + NaHSO,-1aq + Sulfat- | | 
oxalat peeeseteseeeeece 0,076 0,924 0,968 0,082 8,1 8,0 1,549 


XII | H,C,O, + NaHSO,+Sulfatoxalat (0,058]0,942 0,872 0,128 2,2 | 2,1 1,614 


Die graphische Darstellung. 


Ks wurde die JAnecke’sche Quadratdarstellungsmethode fiir 
reziproke Salzpaare') gewihlt. Fig. 4 stellt die Horizontalprojektion 
des isothermen Raummodells bei 24,719 C dar, welche zur wesent- 


lichen Wiedergabe der Ergebnisse geniigt. Das einem Léslichkeits. 
100 M 


100 + M 
ist jeweils aus den entsprechenden Tabellen zu ersehen. Die den 


Siittigungsfeldern zugehérigen Bodenkérper gehen aus den nach- 
folgend verzeichneten Umgrenzungslinien hervor: 





punkt zukommende Verdiinnungsverhiltnis M bzw, N = 





Na,H,(SO,), -C,0,: VI—VIII —V—XI—XII—X—IV— VI. 
H,C,O,: «— 29—X—XII —+> Z. 
H,C,0,-2aq:1V—X—29—62—15—16—IV. 
NaHC,0O,-1laq:IV—16—18—I—H—III—VI-—IV. 
Na,C,0, :I—18—19—20—I. 
Na,SO,- 10aq : [—I1—3—1—20—I. 
agi IT—II—4—3~—IL. 

H(SO,), - Laq: VI—VIII—6—4—III — VL.) 
H(SO,), : VIII—V—7—6— VIII. 
NaHSO, . laq: V—XI—10—7—V. 
NaHSO,: <«— 13—10—XI—XII —-» (Z). 
NaH,(SO,),- laq: «—-13—>., 








Die quaterniiren Zweibodenkérperlésungen mit metastabilem Charakter, 
die in bezug auf Na,H(SO,),-1aq iibersiittigt sind, treten lings der punktiert 
gezeichneten Linien VII—VIII, VII—VI, VII—1X, HI—IX und IX—5 auf. 
In diesem Spezialfall der Abwesenheit von Na,H(SO,),-1aq als Bodenkérper 


— -_— 





') E. Jinecxe, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 182—157; 71 (1911), 1—18. 
Z. angew. Chem. 20 (1907), 1559—1564. Z. phys. Chem. 64 (1908), 305—327. 
Finpiay, ,,Einfiihrung in die Phasenlehre“ 2. Aufl. (1925). 
*) Punkt 5 gehért im Raummodell dieser Linie nicht an. 
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Das quaterniire System Na,C,O,-H,SO,-Na,SO,-H,O bei 25°C. 819 


sind die Umgrenzungslinien der hier angrenzenden Bodenkirperfelder folgender- 
maBen verschoben: 
Na,H,(SO,),-C,0,: <—— V—VUI—VII—VI-—IV —->. 
NaHC,0,-laq : «—- IV—VI—VII—IX—IlI—lII —-> . 
Na, SO, : 3—I—II—IX—5—4—3. 
Na, H(SO,), : 7—V—VII—VU—IX—5—6—7. 
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Fig. 4. 


Bei Betrachtung des durch die Punktreihe 49, X, XII, 59 ge- 
kennzeichneten Flichenstiicks ergibt sich eine interessante Fest- 
stellung: es gehdrt im Raummodell, wie sich aus den Wasserzahlen 
unschwer ersehen laBt, vier(!) Bodenkérperfeldern an, die sich tber- 
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bzw. nebeneinander erstrecken: demjenigen des Oxalsiurebihydrats 
oben, denen des Bisulfatanhydrids bzw. der wasserfreien Oxalsiure 
unten') und dem des Sulfatoxalats zwischen diesen. Das Sulfat- 
oxalatfeld stellt also im Raum in Héhe von Punkt XI ab bis zur 
Abgrenzungslinie X—XII eine korkzieherartig gewundene Fiche 
dar, wovon der durch die obige Punktreihe benannte Teil iiber die 
beiden darunter liegenden Bodenkérperflachen von NaHSO,-Oaq und 
H,C,O,-Oaq tibergeklappt ist. Eine in einem FuBpunkt rechts oder 
links von Linie XII—Z innerhalb der benannten Fliche errichtete 
Senkrechte weist also im Raum je drei FlichendurchstoBpunkte 
auf. Das durch den betreffenden FuBpunkt angegebene gleiche 
Mischungsverhiltnis der lonen ist somit drei verschiedenen ge. 
siittigten Lisungen mit unterschiedlichem Wassergehalt bei je- 
weils zwangsmiBig zugeordneter Bodenkérperexistenz eigen. 


Projiziert man die im Profil aus Fig. 1 bekannte H,C,O,-2aq- 
Léslichkeitsfliche in das Quadratdiagramm, so tritt vom Scheitel- 
punkt 62 des Randsystems aus eine Scheitellinie auf, deren Ver- 
lauf sinngem&ib in Richtung des vom Punkt IV ausgehenden Astes 
der Zweibodenkérperkurve Sulfatoxalat—Oxalsiiurebihydrat erfolgen 
muB8 und in Fig. 4 an diese Kurve geradlinig interpoliert ist. Diese 
Scheitellinie grenzt ein zweites, durch die Punktreihe 62, 31, 29, 
X, 49... 627) gekennzeichnetes Flichenstiick ab, das durch ahnliche 
Verhiltnisse wie das vorhergehend besprochene charakterisiert ist. 
Hier gehéren jedoch von den drei DurchstoBpunkten einer in einem 
Punkt dieser Fliche errichteten Senkrechten der obere und mittlere 
DurchstoBpunkt demselben Bodenkérperfeld (H,C,O,-2aq) an. 


Wo einzelne Kurvenpunkte auf Grund geringer Unterschiede in der Zu- 
sammensetzung der ihnen zugehérigen Lésungen im Diagramm sehr nahe an- 
einander zu liegen kamen, wurde zur Hebung der Ubersichtlichkeit von der 
strengen Einhaltung des zugrundeliegenden MaBstabes innerhalb enger Grenzen 
abgewichen. 

Wie sich aus der Lage des festen terniren Salzes Sulfat- 
oxalat hinsichtlich seiner Zusammensetzung im Diagramm ergibt 
(Punkt h, Tabelle 9), ist es bei 25° in Wasser unter Abscheidung 
von Bioxalat nach erreichter Sittigung inkongruent léslich. Alle 
Grenzbodenkérperlésungen, in denen es bei der gewahlten Arbeits- 
temperatur existenzfihig ist, sind inkongruent gesittigt. 


') Durch die Linie XII —» Z getrennt. 
*) Pankt 28 und Punkt 21 (letzterer nur in Fig. 1) gehéren dieser Punkt- 
reihe nicht an. 
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Das quaterniire System Na,C,0,-H,SO,-Na,SO,-H,0O bei 25° C. 891 


Tabelle 9. 


- = " a ———— 


| ; , 
Koordinaten im Diegramm 


| ‘ 
ime Feste Verbindung | Na, H, $0, | C,0, | H,O identisch mit 








a 











—— 





a bMS 6% aicsais 100 — | 1,00 | — | Pankt 1 
b | Na,HiSO)...... 0,75 | 0,25) 100! . ia 
@ Ge Fee ee 0,50 | 050/100 |; — | — 
d NaH,(SO,), laq. 0,25 | 0,75 | 100 | — 0,5 
e _ <) Pia 100 | — | — } 1,00 _ Punkt 19 
f | NaHC,0,- elaq....| 0,50 | 050} — | 1,00 | 1,0 A> Seen 
g | Bee weeeeeee| — | 1,00) — | 1,00] - ae 
h var (SO,),- -C,0, 0,50 | 0,50 | 0,667) 0,333) — 
= q°10aq ..../| 100} — | 100 | — | 100 J 1 
k NaH80.), laq. 0,75 | 0,25 | 100 | — 0,5 es b 
| | NaHSO,-1aq .... 0,50 | 050/100 | — | 1,0 oo 
m | H,C,0,-2aq..... — | 100} — | 1,00] 30 ot ie 
Das ausgedehnte Bioxalatfeld mit dem weitaus gréBten Teil der 
im Diagramm enthaltenen gesittigten Lésungen erklirt sich — wie 


allgemein groBe Flachenbeanspruchung bei der JAnxEcKr’schen 
Quadratdarstellungsmethode — aus der Schwerlislichkeit dieses 
Salzes in dem untersuchten System. Auffallend ist, daB sich sein 
Feld soweit in Richtung steigender H,SO,-Konzentration erstreckt; 
in einer rund 30°/,igen H,SO, (Punkt IV) ist es noch bestindig. 
Auch die Sulfatoxalatexistenz durchliuft das sehr groBbe H,SQO,- 
Konzentrationsintervall zwischen 21°/,iger (Punkt VII) und 67°/, iger 
Saiure (Punkt XII). Schon diese Tatsachen zeigen, dab bei der Kin- 
wirkung von Schwefelsiure verschiedener Konzentrationen auf Natrium- 
oxalat bei 25° die Wahrscheinlichkeit der Bildung des Bioxalats 
bzw. Sulfatoxalats am gréBten ist. 

Bemerkenswerterweise ist von allen beschriebenen Dreiboden- 
kérperlésungen nur eine einzige (Lésung 1) kongruent. Die 
Inkongruenz aller anderen quaterniiren Grenzlésungen in Kinheit 
mit Schwefelsiure als vierte Komponente, die ein nach einer Kcke 
hin offenes Diagramm bedingt, waren Umstiande, die die experi- 
mentelle Bearbeitung des Systems sehr erschwerten. 


Der isotherme Kristallisationsverlauf. 


Zur Erméglichung eines Kinblicks in den eindeutigen Verlauf 
der isothermen Kristallisation bei Fortnahme der Ausscheidungs- 
produkte ist die Fixierung der ,,Kristallisationszentren“ erforderlich, 
mit anderen Worten die Kenntnis der Lage der festen Bodenkérper- 
salze hinsichtlich ihrer Zusammensetzung in dem Quadrat. Die 
Koordinaten zu diesen Punkten sind aus Tabelle 9 ersichtlich. Der 


nach den bekannten Gesetzen in den vier terniren Fundamental- 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 21 
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systemen und unter Zuhilfenahme der tiber die einzelnen Sattigungs. 
felder strahlenférmig verlaufenden ,,Kristallisationswege“ in dem 
quaterniren Innensystem rein konstruktiv ermittelte Kristallisations. 
verlauf ist auf den Quadratseiten bzw. den ,,Kristallisations bahnen« 
des Innendiagramms mit Pfeilen gekennzeichnet. Die Zweisalz. 
linien, die bei Wegnahme der Ausscheidungsprodukte , Ubergangs. 
linien“ im Sinne JANEecke’s sind, sind gestrichelt gezeichnet. ,,Kri. 
stallisationsbahnen“ sind folgende Zweibodenkérperlinien: 20—I, 
18—I, e—I, 1—e, 17—e, a—Il, II—VI, VI—VIII, VII—YV, 
V—XI, XII—Z, 16—IV; alle iibrigen sind ,,Ubergangslinien“. 

Zeichnet man eine Verbindungsgerade zwischen den Punkten 1 
und 17, so wird das Dreisalzsystem Na,C,O,—Na,SO,—NaHC,0, als 
selbstindiges quaternires Teilsystem von dem Gesamtdiagramm 
abgeschnitten. In diesem Teilsystem ist der monovariante quaternire 
Punkt I notwendigerweise ,,Kristallisationsendpunkt* fiir alle Lé. 
sungen, deren Zusammensetzung durch Punkte wiedergegeben werden 
kann, die innerhalb der dreieckigen Fliche 1—17—19 liegen, 
Liésung I ist also kongruent gesittigt an den drei Grenzsalzen 
Na,SO,-10aq, NaHC,O,-laq und Na,C,0,. Die in dem terniren 
Randsystem Glaubersalz—Bioxalat—Wasser dieses abgetrennten Teil- 
systems liegenden und einen Sonderfall fiir das Gesamtphasen- 
diagramm darstellenden Lésungen, deren Zusammensetzung Punkten 
auf der Geraden 1—17 entspricht, trocknen unter Fallenlassen der 
beiden Grenzbodenkérper Na,SO,-10aq und NaHC,O,-1laq in dem 
speziellen Kristallisationsendpunkt «, dem Schnittpunkt?) der Geraden 
1—17 mit der Zweisalzlinie II—I, ein. Die Existenz dieses Punktes 
besagt, dab das eigentliche stabile Salzpaar der untersuchten 
reziproken Umsatzreaktion das Paar Na,SO,-10aq—NaHC,0O,-1aq 
(mit kongruenter Wasserléslichkeit) ist. 


Wie in den beiden ternéren Randsystemen H,C,0,—H,SO,—H,0 
und Na,SO,—H,SO,-H,O ist auch in dem Innensystem bei hoher 
H,SO,-Konzentration ein ,,echter“ Kristallisationsendpunkt Z nicht 
méglich. Die Schwefelsiiure vergleichshalber als ein bei 25° in dem 
System existenzméglicher ,,Bodenkérper“ gedacht, kénnte erst die 
Vorstellung eines solchen ,,theoretischen“ Punktes vermitteln, in 
welchem die Lisung — die Zersetzung von H,C,0O, durch H,SO, 
auBer Betracht gelassen — unter Abscheidung von H,C,0,, eines 


') Geradlinige Interpolation ergibt hierfiir die Koordinaten: 0,968 Na,, 
0,082 H,, 0,987 SO,, 0,068 C,O,, M = 26,4 H,O, N = 20,9 H,O. 
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héchstméglich sauren Korpers NaH,(SO,), und des ,,Bodenkérpers“ 
H,SO, zur Trockne eindampfen wiirde. Alle durch Punkte inner- 
halb der viereckigen Flaiche 1—17—15—H,SO,—1i darstellbaren 
Lésungen zielen auch bei der Kindampfung, wie graphisch ermittelt 
werden kann, auf den vorgeschriebenen Bahnen letzten Endes immer 


' qwangsmiBig auf die von Punkt XII ausgehende Kristallisations- 
- pahn hin, langs deren der gewissermaBen ,,virtuelle“ Kristallisations- 
' endpunkt Z allerdings stets unerreichbar bleibt. Praktisch wird 
' also — von einer Zersetzung der Oxalsiiure immer abgesehen — 
' das Kristallisationsendprodukt ein Sirup sein, der aus einem sehr 
stark sauren Natriumsulfat NaH,(SO,), und aus H,C,O, als Boden- 
 kérper in einer bei 25° an diesen gesiittigten konzentrierten H,SO, 
' besteht. 


Einen ibersichtlicheren, schematischen Uberblick iiber diese 
Verhiltnisse gewinnt man noch durch Einzeichnung der Kristalli- 


- sationspfeile in die in Fig. 3 (S. 317) enthaltene SchluBparagenese. 


Zusammenfassung. 


1. Durch Untersuchung des quaterniren Systems Na,C,O,— 
H,SO,—-Na,SO, (bzw. H,C,O0,)-H,O bei 24,71° C wurde ein Beitrag 
zur Kenntnis der doppelten Umsatzreaktion: 

Na,C,0, + H,SO, = Na,SO, + H,C,0, 
geliefert. 

2. Bei den Untersuchungen der Sittigungsgleichgewichte zwischen 
den Bodenkérpern und den Lésungen ist ein neuer, bisher un- 
bekannter Kérper gefunden worden, dessen chemische Zusammen- 
setzung der Bruttoformel Na,H,(SO,),-C,O, entspricht und der als 
,Saures Natriumsulfatoxalat“ bezeichnet wurde. Er ist in Wasser 
inkongruent léslich unter Abscheidung von NaHC,O,-1laq nach er- 
reichter Siattigung. 


3. Es konnte gezeigt werden, daB dieser Kérper in kristallo- 
graphisch verschiedenen Typen auftritt, daB diese jedoch identische 
chemische Zusammensetzung haben. 

4. Es wurde gefunden, da sich das Existenzfeld des Sulfat- 


oxalats tiber das sehr groBe H,SO,-Konzentrationsintervall von 
21°/,iger bis 67°/,iger Séure erstreckt und neben Bioxalat das Feld 


der gesittigten Lisungen bei 25° stark beherrscht. 


5. Die Ergebnisse der Liéslichkeitsversuche wurden in ein 


Phasendiagramm nach JANECKE mit Quadratkoordinaten eingetragen, 
21* 











824 E.Eléd u. E.Acker. Quatern. System Na,C,0,-H,SO,-Na,SO,-H,O usw. 


dessen Horizontalprojektion eine umfassende Ubersicht itiber das 
quaternire System bei 24,71° C erméglicht. 

6. Durch graphische Ermittlung des isothermen Kristallisations. 
verlaufs bei Fortnahme der Ausscheidungsprodukte konnte nebey 
zwei reellen Kristallisationsendpunkten eine schlieBliche Kristallj. 
sationsbahn erkannt werden, lings deren — in Richtung auf eine; 
dritten, aber ,,virtuellen“ Kristallisationsendpunkt — der Kristal]. 
sationsverlauf praktisch zum Stillstand kommt. 


Herrn Prof. Dr. G. Brepia sind wir fiir férderndes Interess¢ 
zu Dank verpflichtet. 


Durch Bereitstellung von Forschungsmitteln hat uns die Che. 
mische Fabrik R. Koepp & Co. in Oestrich (Rheingau) in dankens- 
werter Weise unterstiitzt. 


Karlsruhe, Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemi: 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. August 1928. 
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Beitrage zur Chemie des Galliums. Il. 


Von R. Fricke und K. Meyrine.') 


Mit 5 Figuren im Text. 


In der ersten Mitteilung*) wurden neben einigen Eigenschaften 
des Galliumsulfates die Alterung und vor allem die sauren EKigen- 
schaften des Galliumhydroxydes behandelt. Mit der Untersuchung 
der basischen Eigenschaften wurde ein kleiner Anfang gemacht. 


Vorliegende Arbeit beschiftigt sich vornehmlich mit den 
basischen Eigenschaften des Galliumhydroxydes. Aber auch die 
sauren Ejigenschaften wurden mit einer friiher noch nicht ver- 
wendeten Methode nochmals iiberpriift. Das Verhalten gegeniiber 
Ammoniak wurde genauer untersucht und einige fiir die Bestimmung 
des Ga als Oxyd wesentliche Beobachtungen gemacht. 


Das Untersuchungsmaterial. 


Die definitiven, d. h. alle in dieser Abhandlung mitgeteilten 
Ergebnisse wurden gewonnen an einem Ga, das als Metall von 
der Firma Adam Hilger, London, bezogen war. Das Priiparat war 
bei der Firma spektralanalytisch geprift. Die in den gréften 
Mengen darin vorhandenen Verunreinigungen waren quantitativ be- 
stimmt. Als wesentlichste Verunreinigungen gab die Firma an: 


Indium... . 0,16°/,, 
a 0,10°/,, 
Sew cess 0,01°/, 


AuBerdem enthielt das Material eine Spur eines leicht 
reduzierbaren Metalles, vermutlich Ag. (Von der Firma mit 
angegeben.) 

Es wurde peinlichst darauf geachtet, daB die Verarbeitung des 
Untersuchungsmaterials nur mit den saubersten Reagentien des 
Handels geschah. 





') K, Meverno, Dissertation, Miinster i. W. 1928. 
*) R. Fricke und W. Brencxe, Z. anorg. u. allg, Chem. 143 (1925), 183. 
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Zur Bestimmung des Ga als Ga,0,. 


Wir bestimmten diesmal Ga in folgender Weise: Die Lésung 
welche das Gallium stets als Chlorid enthielt, wurde so verdiinnt, 
daB auf ein Zentigramm Ga,O, 20—30 cm® Fliissigkeit kamen. Dann 
wurde mit einigen Tropfen Methylorangelésung versetzt, so viel yer- 
diinnte (etwa 0,3n.) Ammoniaklésung zugegeben, daB eben reine 
Gelbfirbung auftrat, und danach noch ein bis zwei Tropfen NH.. 
Lisung im Uberschub. 


AnschlieBend wurde die Lésung etwa 1 Stunde bis zum ebep 
beginnenden Sieden erhitzt. Hierdurch wurde zweierlei erreicht: 
Erstens wurde das iiberschiissige Ammoniak verjagt und zweitens 
wurde der Niederschlag dabei schwerer léslich’) und besser filtrier-? 
und auswaschbar. 


Um zu entscheiden, ob die Fallung quantitativ war, wurde ver- 
schiedentlich das Filtrat auf eventuell noch darin vorhandenes Ga 
gepriift, und zwar sowohl durch Erhitzen bei gegen Lackmus nev- 
traler Reaktion, als auch mit Ferrocyankalium in saurer Lésung. 
In keinem der untersuchten Fille war im Filtrat Ga nachweisbar. 


Kinen gréferen Uberschu8 von Ammoniak zur Fallung zu ver- 
wenden, erwies sich als unzweckmibig, trotzdem dieser Uberschuf 
durch das nachtrigliche Erhitzen wieder verjagt wird. Denn das 
zuerst in dem AmmoniakiiberschuB geléste Hydroxyd (vgl. unten) 
scheidet sich beim Erhitzen in so fein verteilter Form aus, dab es 
manchmal durch das Filter liuft. -Auch setzt es sich bei seinem 
nachtriglichen Ausfallen zum Teil an der Wand des Fallungs- 
gefiibes (Becherglases) so fest an, dab es mit dem Gummiwischer 
nicht quantitativ zu entfernen ist.9) AuBerdem hat es die un- 


angenehme LHigenschaft, iiber das Filter hinweg an den Trichter- 
rand hochzukriechen. 


Galliumhydroxyd liBt sich gut auswaschen.*) Auch mit kaltem 
Wasser erreicht man relativy schnell vollkommene Chlorfreiheit. °) 


') Vel. R. Fricke u. W. Brencke, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 196. 

*) Wenn der Ga(OH),-Niederschlag nicht einige Zeit unter der Lisung 
erwiirmt wurde, war er oft so feinteilig, dab er nur mit Ultrafilter abfiltriert 
werden konnte, 

*) Entsprechende Beobachtungen machten L. M. Dennis u. J. A. Bripemas, 
Journ. Am. Chem. Soe. 40 (1918), 1545. 

‘) Vel. R. Fricke und W. Brencxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 184. 

‘) Beim priiparativen Arbeiten konnte Galliumhydroxyd sogar nur durch 
Dekantieren mit kaltem Wasser bald vollkommen Cl-frei gemacht werden. 
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Bei den Bestimmungen wurde so lange mit kaltem Wasser ge- 
waschen, bis das Waschwasser mit Silbernitrat keine Opaleszenz 
mehr lieferte. Filter und Niederschlag wurden dann im Trocken- 
schrank bei etwa 120° getrocknet, im Porzellantiegel verascht und 
ber einem guten Teclubrenner bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. 
Gewogen wurde wegen der Hygroskopizitit gegliihten Gallium- 
oxydes*) stets im bedeckten Tiegel mit tunlicher Schnelligkeit. 

Fiir die Wagungen der meist nur einige Zentigramme be- 
tragenden Analysenmengen stand uns eine Mikrowage von Sar- 
rorrus zur Verfiigung. ‘Trotzdem war die Wigungsgenauigkeit 
nicht iiber °/,,, mg +, weil die Gewichtskonstanz der Porzellan- 
tiegelchen keine bessere war. Pt-Tiegel wurden nicht mehr ver- 
wandt (vgl. unten). 

Alle bei den Analysen verwandten Geriite waren von einer der 
Kleinheit der Substanzmengen angepaBten GriéBe. 

Die beschriebene Analysenmethode wurde auBerdem in folgen- 
der Weise nachgepriift: 

Aus einer Kaliumgallatlésung wurde durch Elektrolyse an 
Pt-Elektroden etwas Gallium abgeschieden. Um die Aufnahme von 
Platin durch das abgeschiedene Metall klein zu halten, wurde als 
Kathode ein diinner Pt-Draht benutzt, der den Boden des nur in 
geringer Héhe mit Lésung beschickten ElektrolysiergefiBchens fast 
beriihrte. Das bei der Elektrolyse am Pt-Draht sich abscheidende 
flissige Gallium sammelte sich am Boden des GefiiBes als ein 
Trépfchen, in welches die untere Spitze des Drahtes eintauchte. 
Hauptabscheidungsstelle fir das Gallium wurde so bald das schon 
abgeschiedene Metall selbst. ?) 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde das noch fliissige 
Galliummetall zwecks Entfernung eines daran haftenden feinen 
grauen Beschlages und eventuell mit abgeschiedenen, eingeschlossenen 
Alkalimetalles mit verdiinnter Salzsiure gewaschen. Nach an- 
schlieBendem Waschen mit Wasser wurde es durch Beriihren mit 
einer Spur festen Ga-Metalles zur Erstarrung gebracht, getrocknet, 
gewogen und in verdiinntem Kdénigswasser gelést. Die Liésung 
wurde zum bestimmten Volum aufgefiillt und in davon abpipettierten 
Mengen Ga in der oben beschriebenen Weise ermittelt. 





') Vgl. R. Fricke und W. Brencxe, Z. anorg. u. allg Chem. 143 (1925), 186, 
Anm. 1. 
*) Vel. To. W. Ricwarnps nnd §. Boyer, Journ. Amer. Chem. Soc. 43 


(1921), 280. 
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Es wurden in gleichen Volumteilen Lisung gefunden: 0,0244. 
0,0246; 0,0244 g Ga,O,. Berechnet waren 0,0246 g. 


Die gefundenen Werte sind im Mittel ein wenig zu niedrig, je. 
doch nicht mehr, als bei dem geringen Pt- und eventueill auch noch 
Alkaligehalt des Ga-Metalles zu erwarten war. 


Von der Verwendung von Platintiegeln kamen wir ganz ab, 
Auch wenn wir hier das Filter getrennt veraschten, beobachteten 
wir in einer Reihe von Fillen, daB etwas Galliumoxyd, offenbar 
durch in der Filterasche verbliebene Kohlereste oder durch Flammen- 
gase reduziert und das entstandene Ga-Metall von der Wand 
des Pt-Tiegels aufgenommen wurde. Diese Reduktion ging vor 
allem bei sebr scharfem Gliihen vor sich. Das Gewicht des Tiegels 
+ Inhalt nahm hierbei mit jedem Glihen etwas ab, der Tiegel 
wurde an den angegriffenen Stellen grau, das Gewicht des leeren 
Tiegels war hinterher erhéht. Schmolz man einen solchen Tiegel 
unter Luftzutritt mit Kaliumbisulfat aus, so lieB sich in der 
Schmelze nach dem Auflésen in Wasser durch Neutralisieren mit 
Ammoniak oder durch Ferrocyankalium in saurer Lésung leicht 
Ga nachweisen, und zwar auch noch nach mehrmaligem Anus- 
schmelzen. 


In anderen Fallen wurden die Pt-Tiegel merkwiirdigerweise 
nicht angegriffen, selbst wenn das Filter im Pt-Tiegel trocken oder, 
wie friiher, feucht verascht wurde. Dies ist auch der Grund, warum 


diese Erscheinung nicht schon bei der friiheren Arbeit bemerkt 
worden ist. 


Im Porzellantiegel erhielten wir stets gute Resultate, auch 
ohne daB wir das Filter getrennt veraschten. Die Reduktion 
eines kleinen Teiles des Galliumoxydes ist offenbar nur im Pt- 
Tiegel gefiihrlich, weil dieser das entstandene Metall unter Legie- 
rungsbildung schnell aufnehmen kann.) An sich ist Ga noch so 
unedel, da8 durch Filterkohle usw. reduziertes Galliumoxyd sich 
mit dem Luftsauerstoff schnell wieder aufoxydiert. 


Dies wiesen wir dadurch nach, daB wir eine gewogene kleine 
Menge Ga-Metall im unbedeckten Porzellantiegel iiber freier Flamme 
erhitzten. Aus einem Stiickchen, wie eben geschildert, durch Elek- 
trolyse gewonnenen Ga-Metalles von 0,0106 g Gewicht bildete 
sich hierbei ein kompaktes, gewichtskonstantes, aber noch grau aus- 


') Vgl. auch P. Harreck, Z. phys. Chem. 134 (1928), 8. 
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sehendes Kliimpchen Ga,O, im Gewicht von 0,0141 g. Berechnet 
war 0,01425 g, also ein wenig mehr. Wie die graue Farbe des 
Oxydkliimpchens andeutete, war offenbar eine kleine Menge Metall 
in fein verteilter Form von dem Oxyd so fest okkludiert, daB sie 
so nicht mehr aufoxydiert werden konnte. 


Verhalten des Galliumhydroxydes gegeniiber Ammoniak. 


Wie wir bereits friiher nachwiesen') und auch jetzt wieder 
zeigen konnten (vgl. unten), betatigt sich das Galliumhydroxyd als 
eine verhiltnismaBig starke Siure. Es lag deshalb die Vermutung 
nahe, daB seine Léslichkeit in Ammoniak nicht, wie bisher stets 
angenommen wurde, auf Komplexbildung, sondern auf einfacher 
Salzbildung beruhe. 

Zur Priifung dieser Frage wurden zuniichst Leitfihigkeits- und 
Gefrierpunktsbestimmungen von Ammoniaklésungen ausgefiihrt, in 
denen reines Galliumhydroxyd aufgelést worden war. Parallel zu 
diesen Messungen wurden solche an reinen Ammoniaklésungen vor- 
genommen, die an Ammoniak die gleiche Volumkonzentration hatten, 
wie die galliumhaltigen Lésungen. 

Die verwandten NH,-Stammlésungen wurden aus CO,-freiem NH,- 
Gas und griindlich ausgekochtem destillierten Wasser unter AusschluB 
der Luftkohlensiure bereitet. Die Messungen wurden ebenfalls 
unter Ausschlu8 der Luftkohlensiure vorgenommen. 

Es erwies sich als zweckmabig, zur Auflésung in den Am- 
moniaklésungen nur mdglichst junges*) Galliumhydroxyd zu _ ver- 
wenden, da sich sonst viel weniger lést. Dieses sehr junge Gallium- 
hydroxyd wurde in einer bereits friiher beschriebenen Weise *) her- 
gestellt. Um die Luftkohlensiure méglichst fern zu halten, wurde 
das Praparat zuerst weitgehend durch Dekantieren mit kaltem, 
frisch ausgekochten destillierten Wasser gereinigt und dann erst 
mit einem Zsicmonpy’schen Ultrafilter bei bedeckter Nutsche ab- 
filtriert und einmal ausgewaschen. Schon vor dem Auswaschen war 
mit Silbernitrat kein Chlor mehr im Priparat nachzuweisen. Die 
damit bereitete ammoniakalische Galliumhydroxydlésung erwies sich 
als kohlensaurefrei. 

Zur Gewinnung dieser Stammlésung wurde das reine Gallium- 
hydroxyd noch feucht in sehr hoch konzentriertem, wie oben an- 





') R. Fricke und W, Buencke, Z. anorg. u. allg. Chem. 143 (1925), 188 ff. 
*) Dieselben |. c. S. 196. 
%) Dieselben 1. c. S. 184. 








830 R. Fricke und K. Meyring. 


gegeben hergestelltem w&Brigen Ammoniak in der KAlte geldst unq 
dann der vom Ungeldésten abfiltrierten Lésung durch Erwirmep, 
zunichst auf dem siedenden Wasserbade, dann auf kleiner Flamme 
der grébte Teil des NH,-Gehaltes bis zur eben beginnenden Nieder. 
schlagsbildung entzogen. Von der kleinen Menge Niederschlag 
wurde abfiltriert. Alle Operationen wurden unter AusschluB der 
Luftkohlensiure vorgenommen. 

Zum Einstellen der Stammlésung wurde Ga nach Ansiuern 
mit HCl so bestimmt, wie oben beschrieben. Das NH, der Ga. 
freien Stammlésung wurde mit '/,, n-HCl und Methylorange als In. 
dikator titriert, das NH, der Ga-haltigen Stammlésung wurde nach 
Versetzen der Liésung mit starker Natronlauge in der bei N-Be- 
stimmungen nach Kyetpann iiblichen Weise in vorgelegte iiber- 
schiissige */,,n-Salzsiure iibergetrieben und durch Zuriicktitrieren 
ermittelt. 

Zum Verdiinnen der Stammlésungen wurde Leitfaihigkeitswasser 
von x = 3,4-10° benutzt. 

Bei den Messungen ergab sich, daB die galliumhaltigen Lé- 
sungen erheblich gréBere spezifische Leitfahigkeit und Gefrier- 
punktsdepression zeigten, als die Ga-freien. 

Die Ergebnisse der Versuche finden sich in Tabelle 1 und 2. 
Die Leitfihigkeitsmessungen wurden bei 25° + 0,1° ausgefiihrt. Von 
den angegebenen x-Werten ist die Kigenleitfaihigkeit des verwandten 
Leitfihigkeitswassers abgezogen. Bei den Messungen wurde mit der 
verdiinntesten Lésung begonnen. 


Tabelle 1. 


Leitfihigkeitsuntersuchung. 











Konzentration | Spezifische Leitfihigkeit x 
) | 
Nr. des Ammoniaks | des Galliums der | der Ammoniak- | der ammoniaka- 
beider Liésungen | Ga-haltigen Lésung lésung _lischen Ga-Leg. 
1 0,249 -norm. | 0,0315 -mol. | 5,70 -10% 3,47-10°° 
2 0.08830 ,, | 00105 ,, | 8,27 -1074 1,28-10°° 
3 0.0248 ,, | 0,008185 ,, | 1,777-1074 4,42-10°¢ 
4 0.00826 . | 0,001045 ,, 1,008 -107* 1,69-10~ 
5 0,00248 _,, 0,0003135,, 5,395-10°° | 6,50-10~° 
6 0,000826 ,, | 0,0001045,, | 298-10 | 8,.18-10° 


Um die in Tabelle 1 und 2 wiedergegebenen Versuchsergeb- 
nisse mit gréBerer Sicherheit deuten zu kénnen, wurde weiterhin 
mit Farbstoffindikatoren noch eine orientierende Priifung der Wasser- 
stoffionenkonzentration der Lésungen 1 (Tabelle 1) vorgenommen. 
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Tabelle 2. 
Gefrierpunktsuntersuchung. 
Konzentration | | Gefrierpunktsdepression t) 
des Ammoniaks | des Galliums der | der Ammoniak- der ammoniaka- 
beider Lésungen Ga-haltigen Lésung) lésung | lischen Ga-Lésung 
- 0,249-norm. 0,0315-mol. | 0,481° 0,524 ii 





Hierbei zeigte sich, daB die Hydroxylionenkonzentration der Am- 
moniaklésung durch den Gehalt an Galliumhydroxyd stark reduziert 
wurde: Nach Versuchen mit Thymolblau, Thymolphthalein und Alizarin- 
gelb R (Merck) zeigte die Ammoniaklésung ohne Ga(OH), eine p,, 
von wesentlich > 10,1, mit dem angegebenen Gehalt an Ga(OH), 
dagegen eine solche von < 9,3 (aber > 8,0). 

All diese Resultate lassen sich nur zu dem Bilde vereinigen, 
daB in Ubereinstimmung mit dem relativen stark sauren Charakter 
des Ga(OH), bei der Auflésung von Galliumhydroxyd in wiBrigem 
Ammoniak die Salzbildung zum mindesten die Hauptrolle spielt.*) 


Die basischen und sauren Eigenschaften des Galliumhydroxydes. 


Zur Untersuchung der basischen und sauren Kigenschaften des 
Ga(OH), wurden Messungen mit der Wasserstoffelektrode bei 18° 
ausgefiihrt. 


Die MeBapparatur. 


Wir bedienten uns einer Wasserstoffelektrode einfachster 
Form, d. h. eines platinierten Pt-Drahtes. Dieser wurde hiufiger 
nach griindlichem Auswaschen ausgegliiht und umplatiniert. Die 
Platinierung war stets eine schwache.*) Nach dem Platinieren 
wurde der Draht in iiblicher Weise in verdiinnte Schwefelsiure 
getaucht und an ihm einige Zeit elektrolytisch Wasserstoff ent- 
wickelt. Dann folgte griindliches Auswaschen in hiufig gewechseltem, 
lauwarmen destillierten Wasser. 





1) Gegen ausgekochtes Aqua dest. 


?) Da nach A. Turet und H. Luckmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 
355, sich Indiumhydroxyd gegeniiber Ammoniak qualitativ fbniich verhilt wie 
Galliumhydroxyd, wiire eine genauere Untersuchung der sauren Eigenschaften 
des Indiumhydroxydes von Interesse. Nach dem, was man bisher yom Indium 
weiB, ist Indiumhydroxyd offenbar viel weniger sauer als Galliumhydroxyd, wo- 
mit es sich auch in die Reihe Ga(III) — In(III) — TI(II]) zwanglos einfiigt. 


®) Vgl. E. Sapoum, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 135. 
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Der Wasserstoff wurde aus As-freiem Zink und reiner Schwefelsiure 
in einem Kippapparat entwickelt und zur Reinigung durch schwefel. 
saure Permanganatlésung und anschlieBend verdiinnte Schwefelsiure 
(1n) geschickt. 

Das ElektrodengefiB war klein und verjiingte sich nach unten 
hin stark, um weiter in das nach oben gebogene und oben mit Hahn 
versehene capillare Zufiihrungsréhrchen fiir den Wasserstoff aus. 
zulaufen. Der obere AbschluB des GefaBchens wurde durch einen 
GGummistopfen gebildet, welcher drei Bohrungen besaB, eine fir die 
Elektrode, eine fiir die Strombriicke zur Normalelektrode und eine fiir 
das Auslauf-Ende einer Mikrobiirette, welche aber nur bei den weiter 
unten zu besprechenden elektrometrischen Titrationen verwandt wurde, 

Der Wasserstoff konnte nach Passieren der Lésung das Elek- 
trodengefaiB durch ein seitliches, mit Capillarhahn versehenes An- 
satzrOhrchen wieder verlassen. Gemessen wurde stets in strémendem 
Wasserstoff. Die Geschwindigkeit des H,-Stromes wurde mit dem 
Capillarhahn des Ausfiithrungsréhrchens reguliert. 

Die einzelnen Potentialeinstellungen der ,,neutralen* GaC),- 
Lisungen waren alle scharf. Wechselte man die Beschickung des 
ElektrodengefiBchens, so waren die EKinstellungen bei den héheren 
Konzentrationen auf */, Millivolt Gesamtschwankung, bei den nie- 
drigsten Konzentrationen aber nur auf etwa 2 Millivolt + genau 
reproduzierbar. Es wurde deshalb stets tiber die Messungen an 
einer gréBeren Zahl von Beschickungen ausgemittelt. 

Bei den weiter unten beschriebenen elektrometrischen Titrationen 
war die Kinstellung stets scharf und schnell konstant, solange noch 
kein Niederschlag herausgekommen war. Nach Bildung eines Nieder- 
schlages waren die Kinstellungen nicht mehr konstant, sondern 
iinderten sich in bestimmten, unten angegebenen Weisen mit dem 
Alter des Niederschlages. 

Die untere Verjiingung des ElektrodengefaBchens erlaubte 
Messungen mit wenigen Kubikzentimeter Fliissigkeit. 

Als Bezugselektrode diente stets eine !/,,n-Kalomelelektrode 
unter Zwischenschaltung von gesittigter KCl-Lésung zur Eliminierung 
des Flissigkeitspotentiales. Es standen mehrere 1/,,n-Kalomelelek- 
troden zur Verfiigung, die von Zeit zu Zeit durch Gegeneinander- 
schalten, auch durch Schalten gegen 1n-Kalomelelektroden bzw. 
eine H,-Elektrode in '/,,n-Salzsiure kontrolliert wurden. 

Als Verbindung zwischen dem mit der Galliumsalzlésung be- 
schickten ElektrodengefiBchen und der zwischengeschalteten ge- 
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siittigten KCl-Lésung diente ein Stromschliissel nach Erich MOLLER’), 
der auch mit gesittigter KCl-Lisung beschickt war. Die wihrend 
der Versuche aus dem Stromschliissel in das ElektrodengefiB 
diffundierte Menge KCl wurde mehrfach bestimmt, erwies sich aber 
als von zu vernachlissigender GréBenordnung. ’) 


Die Elektroden mit Zubehér standen bei allen Messungen in 
einem Thermostaten von 18° + 0,5°. 


Als Gefalledraht diente eine Briickenwalze nach Koniravuscu 
yon 3m Drahtlinge, die im Laufe der Untersuchung mehrfach 
gegen einen Prizisionsstépselrheostaten von Hartmann & Braun ge- 
eicht wurde. 


Kompensiert wurde, wie iiblich, gegen einen Bleisammler, 
dessen Spannung direkt nach jeder Messung gegen ein Weston- 
element eingestellt wurde. Letzteres war mit einem von der P.T.R. 
geeichten verglichen. 


Als Nullinstrument diente ein Capillarelektrometer. 


Messungen an ,,neutralen“ und iibersduerten Galliumchloridlésungen. 


Wir untersuchten zunichst ,,neutrale“ GaC),-Lisungen, d. h. 
solche, die auf ein Ga(OH), 3 HCl enthielten. 


Versucht man eine solche Lésung aus méglichst jungem (vgl. 
oben), noch feuchten Galliumhydroxyd und etwas weniger als der 
berechneten Menge von z. B. 0,3n-Salzsiure in der Kilte her- 
zustellen, so erhalt man nach dem Abfiltrieren vom ungelésten 
Riickstand Lésungen, die beim Verdiinnen oder auch nur Stehen- 
lassen in verschlossenem Gefi8 bei Zimmertemperatur einen weiben 
Niederschlag absetzen. Diese Erscheinung hat offenbar ihren Grund 
darin, daB hier nicht das ganze Galliumhydroxyd echt gelést wird, 
sondern ein Teil kolloidal. Denn man erhilt ohne weiteres klare, selbst 
nach starkem Verdiinnen nicht absetzende Lisungen, wenn man so 
vorgeht, daB man mdglichst junges Galliumhydroxyd mit einem kleinen, 
z.B. etwa 4°/,igen Uberschu8 von 0,3 n-Salzsiure in der Kilte list 
und hinterher die tiberschiissige Salzsiure mit Lauge neutralisiert. 





1) Vgl. Ertcu Mitier, Elektrochemisches Praktikum, 4. Aufl. 1924. 8.19. 


*) Im Laufe von Stunden diffundierten wenige Zehntel mg Cl in das 
ElektrodengeféBchen. Die Beriicksichtigung der eindiffundierten Cl-Mengen 
bedingte auch bei den verdiinntesten der fiir die Auswertung in Frage kom- 
menden Lésungen nur solche Anderungen der Resultate, die noch sicher 
innerhalb der sonstigen Fehlergrenze lagen (vgl. auch weiter unten). 
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So hergestellte Galliumchloridlésungen setzen auch bei linge. 
rem Erwiirmen auf dem siedenden Wasserbade keinen Nieder. 
schlag ab, im Gegensatz zu neutralen Galliumsulfatlésungen, die 
das ohne weiteres tun.’) Die gegensiitzliche friihere Beobach. 
tung an Galliumchloridlésungen?) hatte auch ihren Grund in der 


Verwendung von zu wenig Salzsiure bei der Hersteilung der 
Lésungen. 


Die Verhiltnisse erinnern lebhaft an friiher beim BeCl, fest. 
gestellte.*) Hier erwies es sich als unmdglich, durch Behandeln 
von jungem Berylliumhydroxyd mit der berechneten Menge '/,n- 
Salzsiure brauchbare Berylliumchloridlésungen zu erhalten, wenn 
auch erwirmt wurde. Simtliche so hergestellten Lésungen zeigten 
eine bestimmt viel zu hohe Leitfihigkeit, tauschten also durch die 
(segenwart von zu viel ungebundener Salzsiure eine zu hohe Hydro- 
lyse vor. Die Versuchslésungen wurden deshalb damals durch Un- 
satz von BeSO, mit der berechneten Menge BaCl, gewonnen. 


03 Zur Kinstellung unserer 
GaCl,- Lésungen wurde Ga, 
wie oben beschrieben, als 
Oxyd bestimmt. Das leicht 
quantitativ aus dem Gallium- 
hydroxydniederschlag _aus- 
waschbare Cl (vgl. oben) er- 
mittelten wir im  Filtrat 
—= -log der Molaritat der Ga Cl; -Lés. gewichtsanalytisch als Ag(l. 
Die niedriger konzen- 
2 3 4 
Fig. 1. trierten Lésungen wurden 
durch Verdiinnen einer 
Stammlisung mit Leitfihigkeitswasser auf bestimmtes Volum her- 
gestellt. 
Die Resultate der Messungen an den ,,neutralen“ GaCl,- 
Lisungen sind in Tabelle 3 und Fig. 1 wiedergegeben. 


Die dritte Rubrik der Tabelle enthalt die Konzentration des 
durch Neutralisieren der itberschiissigen Salzsiure mit KOH ent- 
standenen KCl. 








Q1'- 








™~ 


') Lecog pe Borssaupran, Compt. rend. 83 (1876), 824 und R. Fricke und 
W. Brenceeg, l. c. S. 184. 

*) R. Fricke und W. Brencke, lI. c. 8. 195. 

*) R. Fricke und H. Scutrzpetier, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1928), 138. 
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Tabelle 3. 
e_ T SS - — 
= _ Wasser- Hydrolysen-- — 
b : Konz. des) ,, H-lonen- — = + 
= Ga-Konz. KCl i | stoff- —log(H*) K grad der = + 
- | in ; onz. + 
= in molar. | potential = Pu 4 ersten Stufe - 2 
z normal. | (Ht) + |S 
yy in eis in °, 3 
~— 
10,0951 | 0,01057 | 0,0937 | 1,624 | 00307 | 32,2 | 4,7 +107 
20,0317 | 0,003525 | 0,1228 | 2,128  0,00902 | 285 | -1,25-107* 
3 | 0,00855 | 0,000950 | 0,1510 | 2,617 | 0,00273 32,0 | 2,85-10°° 
4 0,00285 | 0,000317 | 0,1710 | 2,9635 | 0,00118 41,8 | -1,88-107 
5 0,000942 | 0,0001047, 0,1840 | 38,189 | 0,000677 71,9 233-1078 
6 0,000314 | 0,0000849, 0,1940 | 3,362 | — — _ 





Die in der vierten Rubrik angegebenen Wasserstoffpotentiale z,, 
sind erhalten durch Abzug des Potentials der '/,, n-Kalomelelek- 
trode (0,336 V) von den beobachteten Potentialdifferenzen. 

Auf der Fig. 1 sind in Richtung der Abszisse die negativen 
Logarithmen der molaren Galliumchloridkonzentration, in Richtung 
der Ordinate die Wasserstofpotentiale eingetragen. 

Um die Reproduzierbarkeit der mitgeteilten a-Werte nach- 
zupriifen, wurde u.a. Liésung (2) mit einem etwa 20°/,igen Uber- 
schuB von Salzsiure versetzt, einige Stunden in verschlossenem 
GefiB stehen gelassen und dann elektrometrisch mit Kalilauge zu- 
ricktitriert. Aus den Ergebnissen wurde durch graphische Inter- 
polation die Konzentration und das Wasserstoffpotential des Punktes 
ermittelt, in dem die iiberschiissige Salzsiure gerade neutralisiert 
war, Dieser Punkt ist in Fig. 1, durch ein Kreuzchen markiert, 
mit eingetragen. Wie man sieht, paBt er sich der Kurve gut ein. 
(Der durch einen Querstrich markierte Punkt stammt von einer an- 
deren, weiter unten besprochenen elektrometrischen Titration.) 


Fir Tabelle 3 ist weiter p,,, der negative Logarithmus der 
Wasserstoffionenaktivitat, (H*), berechnet nach: 


oe. 
Pu = 0.0577 ° (1) 


(H*], die Konzentration der H-Ionen, ist aus ihrer Aktivitit, 


(H*), berechnet nach: 
i] (2) 
f ? 


worin f den Aktivitatskoeffizienten im Sinne Byerrum’s bedeutet.') 


a 


[H*] = 





*) Niets Byerrom, Z. Elektrochem. 24 (1918), 821. 
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Da die Byerrum’sche Kubikwurzelformel bei Anwesenheit drej. 
wertiger Ionen nicht mehr anwendbar ist!), wurde f berechnet nach 
der von Desye und Hicken gegebenen Beziehung’): 


— log f = 0,50- 2 | See ‘3 

J 1+ 0,327a Vu “I 

Hierin bedeutet z die Wertigkeit des Ions, fir das f be. 

rechnet werden soll, a den mittleren Ionendurchmesser der be. 

treffenden Lésung und yp die ,,lonenstirke“ der Lésung nach Lewis 
und Ranpauu.*) yw ist definiert durch: 


—y ] 
w= > 9 02”. (4) 


Der Ausdruck ist zu summieren iiber alle in der Lésung vor. 
kommenden lonenarten (positive und negative). « bedeutet die Kon. 
zentration des jeweiligen Ions und z seine Wertigkeit. 


Die Zahlen in Gleichung (3) gelten fiir Wasser von 18° Fiir « 
wihlten wir den Wert 5. 

Um der Sonderstellung der H- (und OH- [vgl. unten]) Ionen 
Rechnung zu tragen, wurde fiir die Berechnung ihrer Konzentration 
aus der Aktivitit der fiir gewéhnliche einwertige Ionen berechnete 
Wert von — log f mit */, multipliziert. Ebenso wurde fir die 
Wasserstoff-(oder Hydroxyljionen als Summand des Ausdruckes (4) 
'/, c an Stelle von */, c eingesetzt. 

Zur Bildung des Ausdruckes uw waren die Konzentrationen von 
Cl und K* ohne weiteres bekannt. Fir die Konzentration der 
H-Ionen wurde zuniichst einmal die gefundene Aktivitat (H*) ein- 
gesetzt. [Ga++OH]*) wurde ebenfalls provisorisch gleich (H*) an- 
genommen und [Ga+++] durch Abzug des Wertes von [Ga++OH) 
von der Gesamtkonzentration des Galliums ermittelt. 

Die so gebildeten u- Werte geniigten den an sie zu stellenden 
Anspriichen vollauf. Denn wenn man die unter Zugrundelegung 


') L. Esert, Z. Elektrochem. 30 (1924), 66. 

*) Vgl. Nrets Byerrom, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 5, 
Berlin 1926, S. 183, sowie G. N. Lewis u. M. Ranpatt, Thermodynamik, Wien 1927, 
iibersetzt und ergiinzt von O. Repuica, 8. 845, weiter die Arbeiten von Desyt 
und Hicker in Physik. Ztschr. seit 1923. 

*) G.N. Lewis u. M. Ranpaty, Journ. Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 1140. 

*) Der Schreibweise Bserrum’s folgend, wollen wir Ionenkonzentrationen 
durch eine eckige Klammer, lIonenaktivitiiten durch eine runde Klammer um 
das betreffende Ionensymbol bezeichnen. 





die 
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jieser w-Werte errechneten Konzentrationen der H-, GaOH- und 
Ga-lonen fiir eine Neuberechnung von uw verwandte, so ergab die 
Rechnung mit dem neuen uw nur ganz unwesentlich andere Resultate 
fir den Hydrolysengrad und die Hydrolysenkonstante. 

Die in der 7. Rubrik von Tabelle 3 angegebenen Hydrolysen- 
srade sind berechnet unter der Annahme, daB alle vorhandenen 
Wasserstoffionen praktisch nur von der Hydrolyse der ersten Stufe 
herrihren, und zwar ist als hydrolysierter Anteil [H*] eingesetzt. 

Wie man sieht, scheint die Hydrolyse von der ersten zur 
zweiten Lésung trotz zunehmender Verdiinnung abzunehmen [sogar 
aus den direkt gemessenen (H*)-Werten zu ersehen]. Dieser Be- 
| fund ist offenbar durch einen erheblichen ,,Salzfehler“ bedingt, fiir 
den in erster Linie die Ga-lonen mit ihrer dreifachen Ladung ver- 
antwortlich gemacht werden miissen. Diese werden bestimmt sehr 
stark hydratisiert sein.’) 

Noch stirker driickt sich diese Erscheinung aus im Gang der 
in der 8. Rubrik wiedergegebenen Hydrolysenkonstante 


(Ga** OH) (H*) 


(Ga***) 


Diese wurde in folgender Weise ermittelt: Aus der direkt ge- 
messenen (H*) wurde [H*] nach Gleichung (2) berechnet und der 
erhaltene Wert, da kein HCl-Uberschu8 vorhanden war, gleich 
Ga**OH] gesetzt. Aus [Ga**OH] wurde durch Multiplikation mit 
dem zugeh6rigen Aktivititskoeffizienten (Ga** OH) gewonnen. [Ga***] 
wurde ermittelt als Differenz zwischen der molaren Gesamtkonzen- 
tration an Ga, [Ga], und [Ga**OH], also nach: 

[Ga] — [GattOH] = [Gat**}]. 

[Ga*+**), multipliziert mit dem zugehGrigen Aktivititskoeffizienten 
ergab (Gat tt), 

Alle Aktivititskoeffizienten wurden in der oben beschriebenen 
Weise nach Drsyr-Hicxen berechnet. 

Wie man sieht, nimmt der Wert der Hydrolysen,,konstante“ von 
der ersten bis zur vierten Lésung ab. Man wird wohl nicht fehl- 
gehen, wenn man annimmt, daB dieser Gang die gleiche Ursache 


hat, wie der paradoxe Gang des Hydrolysengrades von der ersten 
zur zweiten Lisung, d. h. daB auch hier als Ursache die soeben 


') Vgl. z. B. K. Fasans, Naturwissenschaften 9 (1921), 729 oder R. Fricke, 


Z. Elektrochem. 28 (1922), 161. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 22 
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erwihnte starke Hydratation des Ga*** anzusprechen ist. Min. 
destens die Ergebnisse an den drei konzentriertesten Lésungey 
wiren demnach fiir eine theoretische Verwertung ungeeignet. Gan, 
entsprechend gilt das dann auch fiir die schon friher publizierte 
Messung an einer sauren Galliumchloridlésung, welche an (Ga, 
0,0625 molar war.') (Vielleicht ist die damalige Messung auch noch 
durch die Verwendung zu alten Galliumhydroxydes getriibt.) 


Der spezifische Einflu8 der Ionenhydratation auf die MeBresultate 
wird um so geringer, je verdiinnter die Lésung ist. Entsprechendes gilt 
fiir die Unsicherheiten der oben geschilderten Berechnung der 
Hydrolysenkonstante usw., groBenteils deshalb, weil mit zunehmender 
Verdiinnung in Gleichung (3) der Einflu8 des Nenners mit seiner 
im vorliegenden Falle nur schitzbaren GréBe a schnell kleiner wird. 
Andererseits kann aus den Messungen im verdiinntesten Gebiet die 
Hydrolysenkonstante der ersten Stufe nicht berechnet werden, weil 
hier, wie man aus Tabelle 3 erkennt, auch die zweite Stufe schon 
sehr stark mit hydrolysiert ist. 


Es wurden deshalb noch einige weitere Messungen in sehr ver- 
diinntem Gebiet (Ga unter '/,,..-molar) ausgefiihrt, bei denen wir 
die Hydrolyse durch SalzsiureiiberschuB8 zuriickdringten. Die Zahlen 
dieser Messungen sind in ‘T'abelle 4 wiedergegeben. Die EMKK. 


stellten sich scharf ein. 





Tabelle 4. 
| aid oe 
Wasserstoff- | Ga-Konzentration Konz. der iiber- 
Nr. f schiissig. Salzsiiure 
potentiale Try in molar. in normal. 
1 0,1808 | 0,000865 | 0,000096 
2 0,1599 0,000805 | 0,001486 
3 0,1528 0,000765 0,002435 


In Lisung 3 der Tabelle erscheint die Hydrolyse durch den 
Salzsiiurezusatz so stark zuriickgedringt, daB der noch hydrolysierte 
Betrag schon innerhalb der Fehlergrenze der Messung liegt. Da- 
gegen ist das Resultat an Lésung 2 fiir eine Berechnung der 
Hydrolyse wohl geeignet. Man erhalt hier auf einem Rechnungsweg, 
der sich von dem oben beschriebenen nur durch die erforder- 
liche Beriicksichtigung des HCl-Uberschusses unterscheidet, einen 
Hydrolysengrad von 36,9°/, und eine Hydrolysenkonstante von 
1,45 -10°8, 


') R. Fricke u. W. Brencxs, 1. c. 8S. 195. 
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Letzterer Wert steht in guter Ubereinstimmung mit dem an 
Lésung 4 von Tabelle 3 erhaltenen. 


Als abgerundeter Wert fiir die Hydrolysenkonstante der ersten 

Stufe des GaCl, bei 18° ergiibe sich danach: 
(Gat *OH)(OH) _ 1 4.4073. 
GatFH = 14-10.) 

Wenn wir das lonenprodukt des Wassers durch diese Zahl 
dividieren, erhalten wir die dritte basische Dissoziationskonstante 
des Galliumhydroxydes. Nimmt man als Wert fiir das Ionenprodukt 
des Wassers bei 18° 10°'4*4 an), so ergibt sich: 

(Gat**)(OH) 


an ae 
(Ga* *OH) et 


Elektrometrische Titration einer Galliumchloridlésung mit Natroniauge. 


Wir machten nun weiter den Versuch, auch die Hydrolyse der 
zweiten Stufe des GaCl, kennen zu lernen. Hierzu titrierten wir 
eine verdiinnte Galliumchloridlésung, welche einige Prozent Salz- 
siure im UberschuB enthielt, in dem oben beschriebenen Elektroden- 
gefiBchen aus einer geeichten Mikrobiirette mit verdiinnter Natron- 
lauge. Geniigende Durchmischung der Lésungen bewirkten dabei die 
von unten in das ElektrodengefiBchen eintretenden Wasserstofi blasen. 


Nach jedem Laugenzusatz wurde das Wasserstoffpotential ge- 
messen. Die EMKK. stellten sich zanichst schnell ein, fingen aber mit 
beginnender Niederschlagsbildung an, inkonstant zu werden, und 
zwar stiegen sie bei den Messungen dieses Kapitels mit der Zeit 
an. Mitgeteilt sind dann nach lingerem Warten erhaltene, scheinbar 
konstante Werte. Fiir eine theoretische Auswertung wurden diese 
nicht herangezogen. 


Die Resultate einer solchen Titrationsreihe sind in Tabelle 5 
und Fig. 2 wiedergegeben. 


Auf Fig. 2 und auf den folgenden Figg. 3—5 sind in Richtung 
der Abszisse die zutitrierten Lésungsmengen in Kubikzentimeter, in 
Richtung der Ordinate die Wasserstoffpotentiale, 2,,, eingetragen. 


1) Beriicksichtigt man bei den Rechnungen die wihrend der Messungen 
aus dem Stromschliissel in das ElektrodengefiBchen eindiffundierten KCI - 
Mengen (vgl. oben), so erhilt man als Mittelwert 1,5- 107°. 


*) Von A. Unmacx im Bserrvum’schen Laboratorium bestimmt. Vgl. z. B. 


E. Sapo, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 143. 
22° 
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Tabelle 5. 


Elektrometrische Titration von 4 cm® einer 0,00430-molaren GaCl,-Lésung, en; 
haltend einen Uberschu8 von 0,00048 n Salzsiure, mit 0,01121 n Natronlaug: 











tL 
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Zugegeb. Menge | oe | Zugegeb. Menge | 


W asserstoff- Nr Wasserstoff- 












































Nr. Natronlauge Natronlauge 
in em® | potentiale a, in em? | potentiale x, 
1 0 | 0,160 10 | 4,21 | 0,208 
2 | 0,16 | 0,166 11 4,47 0,222 
3 | 0,36 | 0,171 12 4,57 0,234 
4 0,56 0,172 13 4,67 0,255 
5 0,85 0,175 14 4,77 0,285 
6 1,52 0,178 15 4,88 0,334 
7 2.24 0,181 16 5,02 0,370 
8 2.94 0,188 17 5,12 0,390 
9 3.63 | 0,196 18 5,27 0,411 
> 
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Fig. 2. 


Der Punkt der Kurve, in dem die tiberschiissige Salzsiiure 
gerade neutralisiert war, ist, mit einem Querstrich versehen, aucli 
in Fig. 1 eingetragen. Wie man sieht, paBt er sich hier gut ein. 

AuBer diesem Punkt sind in Fig. 2 durch senkrechte Striche- 
lung noch die Stellen der Kurve vermerkt, in denen die der iiber- 
schiissigen Salzsiiure und weiter einem, zwei und drei Cl des GaCl, 
entsprechende Menge NaOH zugesetzt war. 

Wie man weiter aus einer entsprechenden Eintragung in Fig. 2 
ersieht, machte sich die erste, noch diuBerst feine Triibung in der 
Nihe der Stelle bemerklich, wo die zugegebene Laugenmenge einem 
Cl des Galliumchlorides entsprach. 

An diesem Punkt selbst war erst eine kaum sichtbare Trii- 
bung vorhanden und dementsprechend noch eine gute EMK-Ein- 
stellung, so daB wir ihn fiir Berechnungen noch heranziehen konnten. 








PDS 


H 





Beitriige zur Chemie des Galliums. II. 341 


wr entspricht einer molaren Konzentration an Ga von 0,00301, an 
Na von 0,00336 und an Cl von 0,00937, weiter einem Wasserstoff- 
potential von 0,179 V. 

- Aus diesen Werten wurde in der oben beschriebenen ganz ent- 
sprechender Weise die Hydrolyse des GaCl,OH berechnet, nur mit 
jem Unterschied, daB wir hier wegen des voraussichtlichen Fehlens 
sroBerer Mengen dreimal geladener Ionen fiir die GréBe a der 
Gleichung (3) einen anderen Wert benutzten. Wir setzten jetzt 
, = 3. Die Verwendung von a = 3 anstatt a= 5 bedingt aber bei 
diesen Verdiinnungsgraden und bei dem angenommenen Fehlen 
jreimal geladener Ionen nur ganz unerhebliche Unterschiede des 
Rechnungsresultates. 

Die Rechnung ergab unter der Voraussetzung, da die be- 
obachtete Hydrolyse nur von der zweiten Stufe herriihre, einen 
Hydrolysengrad von 28,3°/, und fiir die zweite Hydrolysenkonstante: 

(Ga*(OH),)(H*) 
— (GattOH) 


Berechnet man aus dieser Hydrolysenkonstante wieder wie oben 
die zugehérige basische Dissoziationskonstante, so erhilt man: 
(Gat *OH) (OH 
(Ga*(OH),) 


Ks ist auffallend, daB die Hydrolysenkonstante der zweiten 
Stufe noch so hoch, bzw. die zweite basische Dissoziationskonstante 
nur so wenig gréBer ist, als die dritte. Zu hohe Konzentration der 
untersuchten Lésung ist sicher nicht die Ursache, da das Kon- 
zentrationsgebiet dem der Liésung 4 von Tabelle 3 entspricht, an 
welcher der offenbar beste Wert fiir die Hydrolysenkonstante der 
ersten Stufe erhalten wurde. Zudem enthilt die jetzt betrachtete 
Lisung sehr viel weniger dreimal geladene Ionen, welche gerade 
fiir die Notwendigkeit des Aufsuchens der sehr stark verdiinnten 
Gebiete verantwortlich gemacht werden muBten. 

Natiirlich kann der so bestimmte Wert der zweiten Dissoziations- 
konstante nur anzeigen, daB dritte und zweite Dissoziations- 
konstante im Wert relativ nahe beieinander liegen. Mehr als 
gréBenordnungsmiBbige Bedeutung ist der oben stehenden Zahl nicht 
zuzumessen, Denn die Berechnung wurde vorgenommen unter der 
Voraussetzung, daB die beobachtete Hydrolyse praktisch nur von 
der zweiten Stufe herriihre und daB in erster Stufe praktisch keine 
Salzsiure mehr gebunden sei. Diese Annahme war aber nur er- 


= 3,5-10°%. 





= 16-10. 
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laubt, wenn die beiden Dissoziationskonstanten um mehrere Zehner. 
potenzen auseinanderlagen. 

Kin Versuch, die Hydrolyse der zweiten Stufe aus den Werte 
einer Stelle gréBeren Laugenzusatzes zu berechnen, erschien kay 
von Wert, da hier schon gréBere Mengen Niederschlag vorhande, 
waren (vgl. hierzu oben). 

Natiirlich muB infolge des nahen Beieinanderliegens der zweitey 
und dritten Dissoziationskonstanten auch der mitgeteilte Wert de; 
dritten merklich fehlerhaft sein. 

Ks sei noch hinzugefiigt, daB wir weiter unten bei einem Be. 
rechnungsversuch der zweiten und dritten sauren Dissoziations. 
konstanten auf dasselbe Verhiltnis stoBen werden. 

Man kann dieses Verhiltnis verstehen auf Grund der Byrrrvw. 
schen Theorie der Zwitterionenbildung bei Ampholyten.') Denn 
wenn die zweite Stufe des GaCl, hydrolysiert ist, so sind zwei freie 
Hydroxylgruppen am Ga vorhanden, die wegen des so sehr stark 
amphoteren Charakters des Galliumhydroxydes miteinander reagieren 
kénnen nach folgendem Schema: 

OH 


y 4 - O’ 
*GaCoy te *Gaf” +4H,0. 


Entsprechend gilt nach Hydrolyse der zweiten Stufe des Alkali. 
gallates: 
JOH 


‘O0-GX on 


0’ 
<> 0/Gav” +H,0. 

Damit sind in den von uns bestimmten zweiten Dissoziations- 
konstanten auch noch die Hydrolysenkonstanten der Zwitterionen 
implizite enthalten, und das auffallende GréBenverhiltnis zu den 
dritten Dissoziationskonstanten wire verstandlich.?) 


Dab Bserrum’s Zwitterionentheorie auch auf amphotere Hydr- 
oxyde anzuwenden ist, wird vielleicht noch weiter gestiitzt durch 
eine systematische Untersuchung des dielektrischen Verhaltens dieser 
Stoffiklasse, mit der Herr L. Havestapt in unserem Laboratorium 
seit lingerem beschiftigt ist. Er konnte bisher nachweisen, dad 


') Nrets Bseravm, Z. phys, Chem. 104 (1923), 147. 

*) Auch die oben erwihnte auffallend gute Auswaschbarkeit des Gallium- 
hydroxydes laBt sich vielleicht von der Grundlage aus verstehen, daf die 
Hydroxylgruppen des Galliumhydroxydes besonders leicht in der soeben ange- 
gebenen Weise miteinander reagieren, und zwar im Gel des freien Ga(OH); 
zumindest mit der dritten OH-Gruppe auch noch von einem Molekiil zum andern. 
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Hydrogele, sowie auch Suspensionen von jungem Beryllium- und 
yor allem Aluminiumhydroxyd in Wasser DEK.-Werte zeigen, die 
bei einiger Konzentration weit iiber dem des Wassers liegen. Mit 
gunehmender Alterung nimmt die DEK. ab. (Galliumhydroxyd 
wurde bis jetzt noch nicht untersucht.) 


Allerdings spielen hier auch noch die Einfliisse der Kolloid- 
struktur und Kolloidaufladung wesentlich mit hinein und sind fir 
eine sichere Entscheidung der Ursachen der hohen DEK.-Werte mit 
zu beriicksichtigen. 


Von einem Versuch, die Hydrolysenkonstante der dritten Stufe 
zu berechnen, wurde auch deshalb abgesehen, weil die Lisung 
in dem in Frage kommenden Gebiet schon einen starken Nieder- 
schlag ausgeschieden hatte. 


Der Punkt, in welchem die dem ganzen Cl des GaCl, ent- 
sprechende Laugenmenge zugegeben war, hebt sich ziemlich gut als 
Maximum heraus, wenn man in der bei elektrometrischen Titrationen 
iiblichen Weise den Differenzenquotienten der Kurve in Abhingig- 
keit von der zugegebenen Laugenmenge darstellt. 


Die Kurvenform prigt sich schirfer aus, wenn man mit kon- 
zentrierteren Lésungen arbeitet. Zum Vergleich ist deshalb in 
Tabelle 6 und Fig. 3 eine Messungsreihe wiedergegeben, zu deren 
Gewinnung 3 cm® einer 0,0358-molaren Galliumchloridlésung, ent- 
haltend einen Uberschu8 von 0,004-normal HCl, titriert wurde 
mit einer 0,0992-normalen Kalilauge. 


Tabelle 6. 


Elektrometrische Titration von 3 cm® einer 0,0358-molar. GaCl,-Lésung, 
enthaltend einen Uberschu8 von 0,004 n.HCl, mit 0,0992 n. Kalilauge. 

















Ne Kallauge in Menge W asserstoff- Nr Zugegeb.Menge Wasserstoff- 
shal in em® _ potentials my |  |Kalilaugeinem* potentiale a, 
| ' 
1 | 0 0,109 11 | 2,325 0,175 
2 0,13 | 0,118 12 | 2,72 0,184 
3 | 0,23 0,129 13 | 3,02 0,196 
4 | 0,30 | 0,138 14 | 3,19 0,216 
5 0,37 | 0,148 15 | 3,32 0,297 
6 0,505 | 0,155 16 3.41 0,355 
7 0,71 | 0,157 17 | 3,57 0,437 
8 oot 0,161 18 | 3,73 0,468 
9 1,52 0,165 19 3,83 | 0,483 
10 1,91 | 0,170 20 | 4,02 0,512 
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Es sei hinzugefiigt, daB die bei der Titration zu Tabelle 6 ung 
Kig. 3 verwandte Kalilauge 6 Aquivalentprozente CO, enthielt. Dure), 
Parallelversuche konnten wir aber feststellen, daB selbst 10 Agui- 
valentprozente CO,-Geha)t 




















05+ = bei Titrationen auf der 
I, « 5 sauren Seite aoch keiney 
b> S sicher meBbaren Febler 
04+ : . 5 “ in p,, verursachten.') Die 
= ~ © = zu Fig. 2 und der 0. 

: >is > gleich noch zu besprechen- 

03 $ S% & den Fig. 4 benutzte Na. 
3s i § ! . tronlauge dagegen war 

! | 2 . ! durch Verdiinnen einer 

92 : iva ! nicht nachweisbar (0.- 
! : — — until ccm on A pa en ana 
ost 1: - wee , mit Leitfaihigkeitswasser 





0 1 2 3 * unter Fernhaltung derLutt- 
Fig. 3. kohlenséure hergestellt. 


Elektrometrische Titration von Natroniauge mit Galliumchlorididsung. 


Um die bereits friiher untersuchten sauren EKigenschaften des 
Galliumhydroxydes*) eingehender zu studieren, wurde sehr verdiinnte 
Natronlauge mit einer schwach iibersiuerten, ebenfalls stark ver- 
diinnten Galliumchloridlésung titriert und dabei fortlaufend das 
Wasserstoffpotential gemessen. Die Versuchsanordnung war die 
gleiche wie oben. Die EMKK. stellten sich in derselben Weise 
ein, wie bei der im vorhergehenden Kapitel beschriebenen MeBreihe. 
Kin Unterschied bestand nur in der Art der Inkonstanz der Potential- 
einstellungen nach Beginn der Ausfillung. Wéahrend friiher die 
EMK.-Werte in diesen Gebieten mehr oder weniger langsam anstiegen, 
pflegten sie jetzt abzufallen, und zwar machte sich nur ein Abfall 
bemerklich in dem kleinen Fiillungsgebiet vor dem Punkt GaCl, + 
4NaOH (vgl. Figg. 4 und 5), hinter diesem Punkt pflegten die 
EMK.-Werte nach jedem Laugenzusatz erst zu fallen und dann 
wieder anzusteigen. 

Auch sei erwihnt, dab sich die Fallung nach ihrem Einsetzen jetzt 
viel schneller vermehrte, als bei den Titrationen von der sauren Seite ber. 





') Die hierbei verwandte Galliumchloridlésung war 0,00430-molar und 
enthielt 0,00048-n. tiberschiissiges HCl, die Natronlauge war 0,0112-n. 
*) R. Fricke und W. Brencsg, 1. c. 
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Da J. K. GsatpBakk bei iiber lange Zeit ausgedehnten elektro- 
metrischen Titrationen im alkalischen Gebiet die Beobachtung ge- 
macht hat, daB die Glaswand erhebliche Mengen Kieselsiiure abgab '), 
und deshalb mit paraffinierten 
Glasgeraten arbeitet, machten 
wir einige Parallelreihen mit 
paraffiniertem und unparaf- 
finiertem § Elektrodengefib , 06 
Stromschliissel usw., erhielten 
aber bei unseren lingstens in 
einem ‘Tage beendeten Ver- 
suchsreihen absolut identische 
Resultate. *) 

Die Ergebnisse einer gu- 
ten Versuchsreihe sind in ‘T'a- 
belle 7 und Fig. 4 wieder- 
gegeben. 

In Fig. 4 sind diejenigen 
Punkte der Kurve, fiir die ),|  . 7,coges Ménge 
auf ein Ga(OH), 3, 2,1, bzw.0 ~ ; 
freie NaOH kamen, besonders 
vermerkt. 
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Tabelle 7. 


Elektrometrische Titration von 4 cm* einer 0,01121n Natronlauge mit einer 
0,004323-molar. GaCl,-Lésung, enthaltend einen Uberschu8 von 0,00048 n HCl. 














Nr | Zugegeb. Menge | Wasserstoff- |. | Zugegeb. Menge Wasserstoff- . 
"| GaCl,-Lsag. in em*| potentiale 1, |~ © | GaCl,-Lsg. in cm®  potentiale a, 
! 

1 | 0 0,699 11 | 2,67 0,459 

2 0,50 0,690 12 | 2.81 0,448 

3 1,01 0,679 13 | 2,94 0,434 

4 | 1,42 0,667 14 3,12 0,395 

5 1,72 | 0,654 15 8,25 0,287 

6 1,92 0,689 16 3,42 | 0,222 

1 2,12 | 0,610 17 8,59 0,206 

5 2,27 | 0,560 18 | 8,75 | 0,199 

9 2,40 (0,484 19 | 4,02 0,195 

10 2,50 | 0,472 | 








Zunachst wurde versucht, in einer der oben benutzten ganz 
entsprechenden Weise die Hydrolyse des Trinatriumgallates in erster 


*) J. K. Gsauppaex, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 158. 
*) Die Konzentration der verwandten Lauge war 0,l-n., die der Gallium- 
chloridlésung 0,00573-molar. 
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Stufe zu berechnen, und zwar fiir den Punkt, in welchem auf 1 GaCl, 
6NaOQH kamen. Hierbei zeigte sich, daB dort auch die zweite Stufe 
schon stark mit beteiligt war: Es rechnete sich fiir die erste Stufe 
eine Hydrolyse von 101,8°/, heraus. 


Ks wurde deshalb versucht, den Hydrolysengrad der ersten Stufe 
aus solchen Punkten der Kurve zu berechnen, in denen iiber die 
Zusammensetzung des Trinatriumgallates hinaus noch NaOH im 
Uberschu8 vorhanden war, und zwar berechneten wir nacheinander 
die Werte fiir die in der Kurve angegebenen Punkte A, B und (. 
Ks ergaben sich hierbei folgende Zahlen fiir den Hydrolysengrad: In 
A 68,3°/,, in B 46,0°/, und in C 36,5°/,. Hieraus folgte fiir die 
Hydrolysenkonstante der ersten Stufe in derselben Reihenfolge: 
7,2+10°%; 40-10% und 3,1-10°% Da die Mitbeteiligung der 
zweiten Hydrolysenstufe bei Punkt C am kleinsten sein muB, ent- 
scheiden wir uns fiir den letzten Wert. Es ergibe sich dann also 
fiir die Hydrolysenkonstante der ersten Stufe abgerundet: 


(Ga0,”OH) (OH’ 


= . “3. 
(GaQ,”) sini 
Hieraus folgt als dritte saure Dissoziationskonstante : 
(Ga0,")(H) _ 9. 107, 
(GaO,”OH) 


Die oben berechnete dritte basische Dissoziationskonstante ist 
nur doppelt so groB, wie die hier berechnete dritte saure. Die 
frihere Feststellung, daB Ga(OH), wesentlich starker sauer und 
schwicher basisch ist, als Al(OH),"), wird also hier zu der Erkenntnis 
erweitert, dab bei Ga(OH), die basischen und sauren Eigenschaften 
von vergleichbarer GréBenordnung sind. 


Wir versuchten weiter, auch die Hydrolyse des Binatrium- 
gallates zu berechnen. Hierzu wihlten wir den Punkt, in dem auf 
1 Ga(OH), 2NaOH (bzw. auf 1GaCl, 5NaQH) kamen. An diesem 
Punkt war die Lésung noch vollkommen klar. Die erste Triibung 
trat, wie man aus der Fig. 4 ersieht, erst in einem Gebiet auf, das 
kurz vor dem Punkt liegt, in welchem die Zusammensetzung der 
Lisung dem Mononatriumgallat entsprach. 


Die Durchrechnung, wieder unter Verwendung von a= 3 in 
Gleichung (3) (vgl. oben), ergab fir den ,,Binatriumgallatpunkt“ eine 


') R. Fercxe und W. Brienceg, |. c. 
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Hydrolyse von 24,8°/, und eine Hydrolysenkonstante der zweiten 


Stufe : | 
(Ga0(OH),) (OH) 


= 12.1074 
(Ga0,”OH) oes 


Hieraus folgt als zweite saure Dissoziationskonstante : 


(0/000) yy, 
((taO'(OH),) 

Auch dieser Wert liegt wieder auffallend nahe bei der zu- 
gehérigen dritten Dissoziationskonstante und ist damit in dem 
bereits oben besprochenen Sinne eine Stiitze der Byrerrum’schen 
Zwitterionentheorie. 

Fiir die Brauchbarkeit der angegebenen Konstantenwerte gilt 
dann auch das oben zu den basischen Dissoziationskonstanten 
Gesagte. 

Von einem Versuch zur Berechnung der dritten Hydrolysen- 
konstante wurde wieder Abstand genommen, weil schon vor dem 
Punkt, in welchem die Zusammensetzung der Lisung dem Mono- 
natriumgallat entsprach, ein kriftiger Niederschlag ausgefallen war. 


Wie man aus Fig. 4 erkennt, 
liegt dieser Punkt nahe bei einem 
Wendepunkt der Kurve (in einem 
Puffergebiet). 

Bei Titrationen von der alka- 
lischen Seite aus priagt sich die 
charakteristische Form der Kurve 
auch etwas schirfer aus, wenn 














man zu konzentrierteren Lisungen 04}- ee 3 = 
iibergeht. Zur Illustration sei $$ Is 
Fig. 5 beigegeben, welche die elek- 45}. iS ¥ |? 
trometrische Titration von 3 cm‘ 3 ! “ j 
einer 0,0992-normalen Kalilauge nal- oe - 
mit einer 0,0358-molaren Gal- —> Zugegeb Menge Ga-Lds in ccm Pm 
liumchloridlésung darstellt, welch ; aie — 
letztere wieder einen HCl-Uber- Fig. 4. 


schuB von 0,004-n. hatte. 
Von einer tabellenmaBigen Wiedergabe der Werte nehmen 


wir Abstand, weil die verwandte Lauge 6 Aquivalentprozente CO, 
enthielt. 
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Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse. 

1. Platintiegel sind fir die gewichtsanalytische Bestimmung des 
Ga als Ga,O, ungeeignet. 

2. Die Léslichkeit des Ga(OH), in Ammoniak beruht mindestens 
zum tiberwiegenden Teil auf Salzbildung und nicht auf Komplex- 
bildung. 

8. Zum Zweck des genaueren Studiums der basischen und 
sauren Kigenschaften des Ga(OH), wurde die Hydrolyse des Gallium. 
chlorides und Natriumgallates mit der Wasserstoffelektrode unter- 
sucht. Die sauren EKigenschaften des Galliumhydroxydes sind relatiy 
groBe und in der dritten Stufe nur wenig schwicher als die basischen., 

Bei Versuchen zur Berechnung der zweiten und dritten sauren, 
sowie basischen Dissoziationskonstanten des Ga(OH), zeigte sich, dab 
jeweils die zweite Konstante nur verhiltnismibig wenig gréBer sein 
kann, als die dritte. Eine Erklirnng hierfiir lieferte die Byerrum- 
sche Theorie der Ampholyte. 


Vorstehende Untersuchung wurde sehr geférdert durch Mittel, 
welche Herr B. Nreaurs, Nordhorn, in verstindnisvoller Weise zur 
Verfiigung stellte. Es ist uns eine angenehme Pflicht, ihm hierfiir 


herzlichst zu danken! 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken 
wir die Bereitstellung der Mikrowage und des Prizisionsrheostaten, 
wotiir wir ebenfalls unseren besten Dank sagen! 


Minster i. W., Chemisches Institut der Universitdt, den 8. Sep- 
tember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1928. 
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Schmelzdiagramm hochstfeuerfester Oxyde. 


Von H. v. Warrensere, H. Linng, R. Juna. 
Mit 6 Figuren im Text. 


§ 1. Zur Untersuchung héchst feuerfester Oxyde sind Ofen 
mit oxydierender Atmosphire erforderlich. Kohledfen carburieren 
zu rasch und fiir elektrische Metalléfen kommt nur das unerschwing- 
liche Iridium bis etwa 2400° in Frage, da das noch hodher hinauf 
brauchbare Wolfram reduzierende Atmosphiren oder ein bei gréBeren 
Oxydmengen schwer herstellbares, sehr gutes Vakuum verlangt und 
obendrein auch Oxyde mit kleinem Dampfdruck zu reduzieren ver- 
mag’), ohne mit ihnen in Beriihrung zu sein. 

Der niichstliegende Gedanke, derartige Ofen als elektrische 
Rohréfen nach dem Prinzip der Nernststifte zu bauen, ist hiutfig 
verfolgt, aber ohne Resultat, da diese Ofen stets an der Strom- 
zuleitung rasch zerstért werden. Ferner kénnen sie prinzipiell aus 
dem Grunde nicht funktionieren, weil ihre Leitfaihigkeit bekanntlich 
mit steigender Temperatur zunimmt. Da es nun praktisch un- 
moéglich ist, kleine Unterschiede in der Wandstiirke zu vermeiden, 
gliihen sie ungleichmiBig, die heiBen Stellen werden besser leitend, 
also immer heiBer, die kilteren Stellen erkalten infolge der Strom- 
linienabsperrung immer mehr, d. h. das Rohr schmilzt schlieBlich in 
einer Bahn und bleibt sonst relativ kalt. Die Nernststifte brennen 
nur, wenn sie diinn genug sind, um durch Strahlung und Wirme- 
leitung Temperaturunterschiede auszugleichen. In der Tat zeigten 
auch 1—2 mm dicke Stifte aus ziemlich reinem Al,O,, die einige 
1000 Volt zum miBigen Gliihen erforderten und also dementsprechend 
einen sehr groBen Temperaturkoeffizienten der Leitfaihigkeit hatten, 
trotz ihrer Diinne, einseitige Schmelzrinnen. Wir verlieBen daher 
alsbald die elektrische Heizung und konstruierten einen Geblise- 
ofen, der ZrO,-Réhren von etwa 20 cm Lange und 2 cm Weite auf 
etwa 12 cm gleichmiabig bis 2600°C zu heizen gestattete. Die 
bisherigen derartigen Ofen sind alle nach dem Prinzip von Popszvs®) 


') v. Warrenzera u. Mout, Z. phys. Chem. 128 (1927), 436. 
*) Popszus, Z. angew. Chem. 30 (1917), 17; 32 (1919), 146. Rreseru, Diss. 
Breslau 1927. 
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gebaut, bei dem Wasserstofi- oder Leuchtgassauerstoffflammen aus 
ZrOQ,-Diisen brennen. Derartige Ofen erfordern schwer herstellbare 
Formteile und liefern bei der groBen Verbrennungsgeschwindigkeit des 
H, ungleichmaBige Erhitzung, indem an den Diisen die Flamme sehr 
heiB ist und nur die Strahlung ftir einen ertraglichen Ausgleich sorgen 
mu8. Wir benutzten deshalb durch Sauerstoff verstiubtes Petroleum 
als Brennstoff, was zudem sehr viel billiger ist. Die Trépfchen 
brauchen Zeit zur Verbrennung und so kommt es, daB unsere Ofen 
nicht beim Eintritt, sondern beim Austritt der Gase ihre griéBte 
Hitze entfalten. Da das Material sehr strapaziert wird, und die 
Ofen unter keinen Umstiinden ewig halten, bemiihten wir uns ferner 
nicht um sorgfiltige Formungen, sondern stellten durch Mischung 
von ZrO, mit Stirkekleister die nétigen plastischen Massen her. Der 
ganze Ofen bis auf den fuBeren Mantel wurde dabei aus dem von 
der Deutschen Gasglihlicht Auergesellschaft, Berlin O 17, zu be- 
ziehenden, bei 2000° vorgegliihten reinen (Verunreinigungen nach 
Angabe der Firma < 0,01°/,) ZrO, hergestellt, auch die duBere 
Wirmeisolation. Die Kosten (8,40 Mark per kg, 100 kg-Preis) kamen 
leicht dadurch wieder ein, daB beim Zugrundegehen des Ofens oder 
Umbau einfach der ganze Ofen in eine Stahlkugelmiihle kam und 
reines Material fiir einen neuen Ofen lieferte. Weiter war bei der 
Konstruktion beriicksichtigt, dab man die zu schmelzenden Oxyd- 
gemische nicht irgendwie auf dem ZrO, aufliegen lassen konnte, da 
sie sonst mit der Ofenwand reagierten. Sie muBten also freihingend 
geschmolzen werden, wodurch sich ohne weiteres ergab, daB der Ofen 
aus einem oben und unten offenen Rohr bestehen muBte. 

§ 2. Die Wiinde der Ofen wurden aus Ringen zusammengesetzt, 
die mit Zirkonkleister zusammengeklebt wurden. Sie wurden her- 
gestellt aus einer Mischung von ZrO, und grobem (1—3 mm) Kork- 
pulver 1:1 mit 18°/, 6°/,igem Stirkekleister, welche in 5 cm hohe 
Blechringformen eingestampft wurde. Der unterste Ring erhielt 
einen 2 cm dicken Boden. Der Deckel wurde aus demselben Material 
aus freier Hand geformt. Das Ganze wurde zusammengeklebt und 
einige Tage auf einem Sandbad getrocknet, worauf sich die nétigen 
Offnungen leicht mit einer Raspel anbringen lieBen. Als Kanile fiir 
die einstrémenden und abstrémenden Gase wurden hochgebrannte 
Zirkonréhren eingesetzt. Das Ganze kam in einen passend durch- 
lochten Schamottezylinder oder Blumentopf und wurde mit grobem 
aber reinem Zirkonpulver (Mahlungsprodukte alter Scherben) um- 
schiittet. Der ganze Ofen wurde nach mehrstiindigem Ausglihen 
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mit einer unten hineinschlagenden Bunsenflamme von innen aus 
durch Einfiihrung der Sauerstoffpetroleumflamme in etwa 1 Stunde 
festgebrannt. Das natiirlich verbrennende Korkpulver ergab eine 
schaumige, gut wirmeisolierende Wand und der Aufbau aus Ringen 
verhinderte durchgehende Lingerisse. Natiirlich entstanden kleine, 
aber nur oberflichliche Risse, die aber belanglos waren und sich 
leicht zuschmieren lieBen. AuBer diesem eigentlichen Réhrenofen 
wurde noch ein gréBerer mit 20 cm lichter Héhe und 10 em Durch- 
messer ohne durchgehende Réhre zum Brennen der Formteile, 
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Fig. 1. 


Réhren usw. benutzt. Beide Ofen hielten bisher etwa 50 zum Teil 
mehrstiindige Brinde bis 2600° aus. Der empfindlichste Teil waren 
die eigentlichen Réhren. Hierfiir standen Proberéhren aus dem auch 
in dieser Arbeit benutzten Material der Auergesellschaft, von der 
Staatlichen Porzellanmanufaktur, Charlottenburg, und von der Auer- 
gesellschaft selbst zur Verfiigung, die sich beide sehr gut bewihrten, 
aber eine mehrmonatliche Lieferzeit bedingten, so dab wir die 
meisten Réhren mit Erfolg selbst herstellten. Dazu wurde erst ZrO, 
nach Popszus') in gréBeren Mengen (etwa 25 kg) mit 100—150 Amp. 
und 220 V zwischen Kohlenelektroden geschmolzen, die Stiicke unter 
groBen Schwierigkeiten zerschlagen und tagelang in der Stahlkugel- 
miihle?) mit bis zu 1 kg schweren Kugeln gemahlen, durch ein 
1200-Maschensieb getrieben und durch Behandeln mit HCl und 


‘) Ponszus, Z. angew. Chem. 30 (1917), 17. 
*) Porzellanmiihlen geben mehrere Prozente Silicate ab und sind un- 
brauchbar. 
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langes Auswaschen durch Dekantieren mit schwach salzsaurem Wasser 
von Eisen befreit. Das gewaschene Material wurde dann noch be; 
Rotglut ausgegliht. Zur Herstellung der Réhren (bis 20 cm lang, 
2,5cm lichten Durchmesser, 2—3 mm Wandstirke) wurden zwej 
Verfahren ausprobiert. ZrO, wurde mit 20°/, 6°/,igem Starke. 
kleister zu einem diinnen Brei angemacht und dieser mit einem 
Pinsel auf ein mit 2—3 Schichten Filtrierpapier iiberzogenes Glas. 
rohr aufgetragen, Schicht fiir Schicht. Jede Schicht muBte erst 
trocken werden. War die Wandstirke in einigen Tagen auf 2 bis 
3 mm gestiegen, so wurde etwas geglittet durch Abschleifen, dann 
konnte die Glasréhre herausgezogen werden. Bei der zweiten, sehr 
guten Methode (vgl. Fig. 2) wurde auf ein Stiick Billroth-Batist ein 
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Fig. 2. 


Brei mit 18°/, Kleister etwa 2—3 mm dick glatt aufgestrichen, das 
mit 8 Lagen Filtrierpapier tiberklebte Glasrohr am Rande aufgelegt 
und nun das Wachsleinen mit dem Brei um das Glasrohr herum- 
gerollt. Nach mehrtiigigem Liegen, wobei das Wasser langsam durch 
das Filtrierpapier an den Seiten heraus verdampfen muBte, konnte 
das Leinen abgezogen und die Réhren vollends getrocknet werden. 
Zum Brennen erhielten die Réhren oben einen Wulst aus ZrQ,- 
Kleister, an dem sie in dem 20 cm-Ofen aufgehiingt wurden in einem 
3.cm weiten ZrO,-Schutzrohr. Dieses war ebenso hergestellt, wurde 
aber zunichst 8 Stunden mit einem Leuchtgasfletscherbrenner in 
dem ZrO,-Ofen bei 1500° gebrannt und erst dann im Ol-Sauerstoff- 
geblise. Die wenigen Risse wurden verschmiert. Die Gebrauchs- 
rihren, die im Schutzrohr gebrannt waren, bekamen spiiter, der 
direkten Flamme ausgesetzt, keine Risse und hielten rund 10 Brande 
aus. Sie schwanden bei 2600° ebenso wie die kiuflichen Roéhren 
um etwa 6—8°/,, ihre Porositit betrug 15°/, und sie waren so fest 
wie gleich wandstarke und gleich weite Réhren aus Marquardt- 
masse, indem sie erst beim langsamen Auflegen von iiber 17 kg 
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zerdrickt wurden, wenn diese auf einen Teller gelegt wurden, der 
sich mit einem Stab von 1,5 cm Durchmesser auf das Rohr stiitzte. 

g 8. Der Brenner wurde auf Grund eines geschiitzten Petroleum- 
hedarfs von 20 g/min (oder 200 kcal/min) und dementsprechend 
60 Lit/min O, konstruiert auf Grund der Theorie von Trresniae') fiir 
Dieselmaschinenzerstéuber (Fig. 3). Nach dieser berechnen sich 
fir die Trépfchenradien r (mm) bei verschiedenen Gasgeschwindig- 
keiten w (m/sec) folgende GréBen: 


vd’ 100 220 300 
pF « « « OCC 0,004 0,00082 0,00044 
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Fig. 3. 

Die verlangte Sauerstoffmenge gab fiir den Diisendurchmesser 
bei 250 m/sec Gasgeschwindigkeit 2,4 mm bei 1,5 at unter Beriick- 
sichtigung des Querschnitts des Olkanals. Dieser bestand aus einer 
Veterinirinjektionsnadel von 1,1 mm fuBerem Durchmesser. Diese 
konnte, an ihrem Ende durch ein mehrfach durchbohrtes Zentrier- 
scheibchen gestiitzt, in einer passend durchbohrten Messingstange 
mit Ventil eingeschraubt werden. Die Képfe konnten, mit ver- 
schiedenen Bohrungen versehen, aufgeschraubt werden und wurden 
mit einer iibergeléteten Wasserkappe gekihlt. Zur Verkleinerung 
der Strahlung wurden sie unter Zwischenlage einer ZrO,-Platte mit 
einer Bohrung von 5mm an den Ofen geprebt. Das Ol kam mit 
etwa 2 at aus einem mit einer kleinen Pumpe wie die bekannten 
Liétlampen versehenen 1 Lit-Blechdruckbehilter, durchfloB Kupfer- 





') Taresniaa, Der Einblase- und Einspritzvorgang bei Dieselmaschinen 


(Springer 1925), 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176, 23 
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rdhren, ein Ventil und vor dem Brenner ein aus 8 Lagen 4509. 
Maschensieb bestehendes Filter. Die Diise stiubte das kalt, 
Petroleum in Form eines 30° weiten Staubstrahles etwa 2 m wei 
Die Trépfchen waren noch so groB, daB sie erst am Ende des Ofep; 
volistandig verbrannt waren, und man konnte durch Verinderung 
der Kopfbohrung und damit der Gasgeschwindigkeit ihre GréBe ynq 
damit die Temperaturverteilung im Ofen variieren. 
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Fig. 4. 


§ 4. Derartige Temperaturverteilungsmessungen wurden at 
drei Ofen, nachdem sie 20 Minuten lang temperaturkonstant ge- 
worden waren, mit 18 mm weiten Réhren gemacht dadurch, daB ein 
ZrO,-Staibchen verschieden tief hineingesenkt und seine Temperatur 
gemessen wurde. Die Ofen hatten die Dimensionen: 
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Nr. 1 Nr. 2 Nr. 38 
Héhe in mm... _ 75 120 200 
Lichter Durchmeseer it a 55 80 100 
elt, Olverbrauch in & min. . 17 20 25 
ens & Gesamtes ZrO, ewicht in kg. 7 10 23 
ung § Das Resultat ist in den beiden Kurven wiedergegeben. In der 
und 


yorstehenden Fig. 4 sind Versuche mit Ofen Nr.3 und verschiedenen 
Diisenéffnungen angegeben (bei I 3,2, bei II 2,4, bei III 2.3, bei 
IV 2,6 mm). In der unteren Fig. 4 ist fiir einen Diisendurchmesser 
yon 2,4mm die Langsverteilung fiir Ofen Nr. 1 (I) und Nr. 2 (LI) 
gezeichnet. Aus der oberen Figur ist zu ersehen, daB bei der 
3,2 mm-Diise die Trépfchen noch so groB sind, da8 erst die letzten 
Zentimeter des Ofens die Héchsttemperatur erhalten, und daB man 
durch Verengung die Temperatur nach unten verteilen kann. Aus 
der unteren Figur folgt, daB der Ofen Nr. 2, der spiiter meist be- 
nutzt wurde, auf °/, seiner Linge bei 2600° temperaturkonstant ist, 
ein bemerkenswertes, elektrische Ofen weit iibertreffendes Resultat. 
Die Endtemperaturen wurden erreicht, nachdem etwa '/, Stunde 
mit einem Bunsenbrenner vorgewirmt und dann in '/, Stunde mit 
dem Olbrenner herauf geheizt wurde. Da der Schmelzpunkt des 
ZrO, bei 2690° C liegt"), wurde nicht durch stirkere Olzufubr héher 
gegangen. Es lieB sich schon so an dem Ausstrémungskanal deutlich 
eine leichte Verglasung des ZrO, feststellen. Die Regulierung der 
Temperatur erfolgte durch Verinderung der Ol- und O,-Mengen 
durch Verstellung zweier am Tisch angeschraubter Rossignolventile, 
die die Ol- und Sauerstoffzufuhr (letztere tiber Reduzierventil) 
immer so regelten, daB oben aus dem Ofen eine noch gerade sicht- 
bare Flamme herausschlug. Zum Abstellen muBte erst das Petroleum, 
dann der Sauerstoff gedrosselt werden. Ein erheblicher Ubelstand 
war der Lirm, der nur eine schreiende Unterhaltung méglich machte. 
§ 5. Die Sauerstoffmenge lieB sich leicht aus dem Druckabfall 

an der Brenndiise messen, der fiir die verschiedenen Gasgeschwindig- 
_ keiten mit groBen Gasuhren festgestellt war, die Olzufuhr dadurch, 
= da8 der Olbehilter mit seiner biegsamen Leitung auf eine Wage 
gestellt wurde. Auf diese Weise wurden mehrfach Ofenbilanzen ge- 
messen, von welchen kurz eine fiir einen Versuch bei 2500° und 

17 g Ol/min erlautert sei. Die Formel des Petroleums ist etwa 
é C,H,,, zu deren Verbrennung 11 0, erforderlich sind. Die 
) 2,8 - 10-8 Mol/sec liefern rund 2,8 kcal/sec. Die Verluste sind Ab- 





*) Hennina, Naturwissenschaften 13 (1925), 661. 
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guserwirmung, Strahlung und Leitung. Die Dissoziation der Abgase 
CO, bzw. H,O lieB sich nach dem einfachen graphischen Verfahren 
von Pouurrzer’) bei 2500° zu 33 bzw. 8°/, ansetzen. 1 Mol 0) 
ergibt also an Abgasen: 


4,7 CO, + 7,3 H,O + 2,3 CO + 1,2 O, + 0,3 O, + 0,6 H,. 


Deren Mol-Wiarmen fiir 2500° nach der Zusammenstellung von 
B. NeuMANN’) eingesetzt, gaben fiir die obige Summe, multipliziert 
mit 4 7 = 2500° 4,5-10°, also fir 2,8-10~* Mol 1,3 kcal/sec. 
Strahlung konnte praktisch nur durch die untere Blende von 5 mm 
Durchmesser erfolgen. Kine solche Offnung eines schwarzen Korpers 
von 2800° absolut gibt 0,02 kcal/sec ab. Die Leitungsverluste bilden 
den Rest. Die hineingesteckten 2,8 kcal/sec verteilen sich also: 


Abgase . . . . 1,3 kcal 47°/, 
Strahlung . . . 0,02 ,, 1°, 
Lele 4. «s+ Bhintee OL 


Dies entspricht etwa den Verhiltnissen in einem Cupolofen.® 
Fiir einen mit Kryptolheizung betriebenen ZrO,-Ofen (6 - 13 cm 
gliihende Strecke) gibt die Auergesellschaft in ihrem ZrO,-Prospekt*) 
fiir 2400° 6 kW als Stromverbrauch also 1,5 kcal an, d. h. ungefihr 
dasselbe wie unser etwa ebenso groBer Ofen ohne Anrechnung der 
Abgaserhitzung. 

Die Temperatur der Petroleumsauerstoffflamme kann berechnet 
werden zu 2970° nach dem halb graphischen Verfahren von PoLLitzER 
l. c.) gegeniiber 3020° fir CH,. Fir C,H,—O, gibt Poxuirzer 
3100° an, was Henninc und Trnewapr®) auch genau experimenteli 
finden, so daB also derartige Berechnungen nicht in der Luft 
schweben. 


§ 6. Fir die Schmelzversuche wurden die Réhren in die Ofen 
eingesetzt und unten und oben mit etwas ZrO,-Kleister eingedichtet. 
In die Réhren wurden noch engere von 1—2 mm Wandstirke ein- 
geschoben, eventuell mit Blenden, damit beim Anspritzen von Schmelz- 
gut nicht gleich die Hauptréhre entzweiging. Unter dem Ofen war 
ein optisch polierter Stahlspiegel von 2 cm Durchmesser unter 45” 


') Poturzer, Z. angew. Chem. 35 (1922), 683. 

*) B. Neumann, Z. angew. Chem. 32 (1919), 365. 

*) H. Cornmax, Chem. Ztg. $8 (1909), 620. 

*) Deutsche Gasglihlicht Auer G. m. b. H. Abt. C. Berlin O 17. Spezial- 
liste fiir ZrO,-Geriite 1928. 

®) Hennine u. Tinewatpt, Z. phys. Chem. 48 (1928), 805. 
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gufgestellt, der das Bild des gliihenden Schmelzstiibchens in ein ins- 
gesamt 50 cm von den Schmelzstibchen entfernt aufgestellten Mikro- 
pyrometer nach v. WaRTENBERG’) warf. Zwischen Ofen und Spiegel 
war eine Glasplatte (photographische Platte) zum Schutz des Spiegels 
gegen herabfallende Teile und der Hauptmenge der Wiirmestrahlung 
befestigt, die aber meist nach einem Versuch sprang. 

Das Pyrometer war vor den Messungen mit dem blanken Pt, 
Schmelzp. = 1560°, nach Henninc und dem wahren Mo-Schmelzp. 
= 2600° geeicht. Nach den Messungen wurde die Eichung durch 
Anvisieren eines geeichten Nernststiftes von dritter Seite wiederholt 
und ferner noch bei 2400° ein Vergleich mit einem sorgfiltigst fiir 
sich geeichten, mit von der PT'R. gemessenen Rauchglisern versehenen 
Wannerpyrometer durchgefiihrt, das eine gesetzmiBige Veriinderung 
der Vergleichslichtstirke gegeniiber der empirischen der Glihfaden- 
pyrometer erméglicht. Dazu wurde etwa 5cm von der Leucht- 
spirale einer 1000-kerzigen Nitraprojektionslampe ein feines Mattglas 
mit schwarzer Blende angebracht und gleichzeitig von zwei Beob- 
achtern mit dem Wanner- und dem Mikropyrometer aus 50 cm 
Entfernung dieselbe Stelle der Scheibe anvisiert. Alle diese Kichungen 
ergaben stets dasselbe Resultat, unter 2000° mit + 10° Genauig- 
keit, bei 2500° mit + 20° Genauigkeit. Die Lichtschwichung durch 
Spiegel und Glasscheibe war gleichfalls vor und nach den Versuchen 
iibereinstimmend von verschiedenen Beobachtern gemessen. 

Die Schmelzstibchen wurden aus mit passenden Bindemitteln 
verklebten Pulvern zu etwa 1—2 mm dicken, 3 cm langen Stabchen 
gerollt und an 10cm lange, 3 mm dicke ZrO,-Stibe mit ZrO,-Kleister 
angeklebt. Sie wurden noch naB in Form eines rechtwinkligen 
Hikchens gebogen, wobei man dann deutlich das Erweichen durch 
Verbiegung und das Schmelzen durch kugelférmige Verdickung be- 
obachten konnte. Die ZrO,-Stiibe wurden an einem 0,03 mm dicken 
Pt-Draht iiber einer Rolle mit einer kleinen Winde von oben durch 
eine durchbohrte ZrO,-Platte in den Ofen etwa 3—5 cm hinunter- 
gelassen. Die Hikchen kriimmten sich hiufig betrichtlich, so daf 
bei dem durch die untere Ofenblende verengten Gesichtsfeld des 
Pyrometers dieses letztere leicht beweglich sein und nachgefihrt 
werden muBte. Es wurde auch ohne Erfolg versucht, das Zu- 
schmelzen der kreisférmigen Offnung von Réhrchen zu beobachten. 
Beim Schmelzen zog sich die ganze Masse in Form eines Tropfens 
an den ZrO,-Stab und fiel nicht herunter. 





) v. Warrenserc, Z. phys. Chem. 128 (1927), 436. 
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§ 7. Da nur Forminderungen der Schmelzstibchen beobachte 
werden konnten und diese auf wirklicher Schmelzung oder auf bloBer 
Erweichung, herriihrend von einer Schmelzung des eutektisch ge. 
mischten Anteiles, beruhen konnte, lieB sich nicht erwarten, dag 
man ein vollstindiges Schmelzdiagramm ausarbeiten kénnte. Dag 
ist ein bei jeder bloB optischen Methode bis jetzt unvermeidlicher 
Ubelstand. Zur Erhéhung der Sicherheit wurde daher mit dem 
Ofen erst ein bekanntes System CaQ—A],O,') untersucht, indem 
Mischungen verwandt wurden, die entsprachen 


bei 35°/, CaO einer Verbindung, 
bei 47°/, CaO dem Eutektikum, 
bei 43°/, CaO einem Punkt zwischen Eutektikum und Verbindung 
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SHEPHERD und Rankin wiesen bereits darauf hin, daB man bei der- 
artigen nichtmetallischen Stoffen mit starken Verzégerungen infolge 
der méglicherweise schlechten Diffusionsfahigkeit im teilweise ge- 
schmolzenen System zu rechnen habe und untersuchten daher die 
vorher geschmolzenen neu gepulverten Mischungen. Es wurden des- 
halb die aus reinster CaCO, und AJ,O, mit Stirkekleister zu 
Stabchen geformten Mischungen erst in der Knallgasflamme ge- 


‘') Suerwerp u. Ranxiy, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 870. 
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schmolzen, auf Quecksilber fallen gelassen und im Diamantmirser 


7 durch zwei oder drei heftige Schlige méglichst fein gepulvert. In 


ipgendwelchen Reibschalen lieB sich niimlich die Mischung nicht 


' zerreiben, da das von diesen abgeriebene Material (Eisen usw.) bei 
' der Natur der Komponenten sich nicht entfernen lieb, Bei der be- 
' schriebenen Methode betrug die Verunreinigung durch Eisen so wenig, 
' daB die Schmelztropfen nur schwach gelblich waren. Dies Pulver 
' wurde nun mit Bakelitlack (waBriger Kleister war wegen der hydrau- 
 jischen Eigenschaften der Mischungen unbrauchbar) zu Stabchen 
| gerollt. Das Resultat ergibt am besten die Kintragungen der 
' Messungen (Kreuze) in das Diagramm von SHEPHERD und Ran«IN 
_ wieder (Fig. 5). Der Schmelzpunkt des reinen Al,O, fand sich zu 
9055° anstatt 2050°. Solche nur mit Thermoelementen konstatierbare 
 Feinheiten wie der bei 35°/, CaO der Verbindung CaQAl,0, ent- 

sprechende Knick waren nicht beobachtbar. Dagegen waren iiber- 


raschenderweise sehr gut an der Art der Formiinderung unzweifel- 
haft bei 35°/, und 43°/, CaO erst das Erweichen bei Erreichen des 
Eutektikums bei 1400° und spiter das Zusammenschmelzen bei 
1600 bzw. 1460° zu erkennen, d. h. die fiir keramische Zwecke 
wesentlichen Momente. 

§ 8. Zum Studium der ZrO,—Al,0,-Gemische wurden als Aus- 
gangsprodukte bei 2000° vorgegliihtes ZrO, der Auergesellschaft mit 
maximal 0,01°/, Verunreinigungen benutzt, als Al,O, geschmolzenes 
Al,O, der Lauta-Werke (Marke Veral wei), in Stahlkugelmiihle 
gemahlen, mit HF, HCl gewaschen. Beide Pulver gingen durch 
ein 2000-Maschensieb und waren schneewei8. Es wurden sechis 
Mischungen mit um 10°/, steigendem Al,O,-Gehalt zusammengewogen, 
mit Stirke zu 6 mm dicken Staiben gepreBt und in dem Ofen Nr. | 
aber mit weiterem Rohr geschmolzen und in ein mit ZrO,-Platten 
ausgelegtes WassergefiB fallen gelassen. Die Perlen wurden im 
Diamantmoérser zerschlagen, durch ein 2000-Maschensieb gesiebt 
und mit verdiinnter HCl gereinigt. Aus diesem Pulver wurden die 
Schmelzstibchen mit Bakelit geformt, bei 1700° liegend vorgebrannt 
zur Krreichung der nétigen Haltbarkeit und dann von jeder Mischung 
acht bis zehn eng zusammenliegende Schmelzpunktsmessungen ge- 
macht. Das Resultat ist in der Fig. 6 gezeichnet. Bis 20°/, ZrO, 
konnte Erweichungs- und Schmelzpunkt festgestellt werden, von 
20—60°/, nur ein Schmelzpunkt (offenbar das Eutektikum), bei 80°/, 
ZrO, nur noch der Erweichungspunkt. Das Stibchen anderte durch 
das Erweichen so stark seine Form, daB eine weitere Schmelzung 
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nicht beobachtet werden konnte. Der Liquidusast ist also hypo. 
thetisch. Besondere Anzeichen fir Bildung eines Ortho- oder Meta. 
zirkonates (Al,Zr,O,, mit 35,5°/, Al,O, oder Al,Zr,O, mit 21,6"), 
Al,O,) lieBen sich nicht feststellen. Herr Errex, Berlin, hatte die 
Freundlichkeit, die Schmelzproben mit 10, 50, 80°/, ZrO, mikro. 
skopisch zu untersuchen. Die ersteren beiden gaben Korund, die 
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letzte Zirkon in eutektischer Grundmasse eingebettet. Anzeichen 
fir eine Verbindung lagen nicht vor, so daB diese Untersuchung 
die Deutung des Diagramms bestitigt. 

Ks wurde versucht, aus den Mischungen mit niederen Al,0,- 
Gehalten gasdichte Réhren herzustellen. Réhren von etwa 1—2 mm 
Wandstiirke und 1 cm Durchmesser mit 20—30°;, Al,O, bei 1920" 
bis 2100° gebrannt, waren nicht mehr saugend, waren aber schon 
bei 1920° wachsweich. Réhren mit 2—5°/, Al,O, bei 2300—2500" 
gebrannt, waren noch saugend. Die 10°/,ige Mischung konnte noch 
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bei 2125° gebrannt werden, bei 2200° trat merkwiirdigerweise eine 
Blasenbildung und Aufschiumen ein. Da bei dieser Temperatur 
weder Al,O, einen Dampfdruck iiber 1 mm hat?), noch die Méglich- 
keit einer Reduktion zu dem bei 1800° siedenden Al vorliegt wie 
bei den ailteren Arbeiten tiber diesen Gegenstand’), ist dieses Schiumen 
nicht ohne weiteres zu erkliren. Es trat iibrigens auch beim 
Schmelzen von Al,O, und CaO in der Knallgasflamme auf. Diese 
Rohren hielten kalt ein Vakuum von 20 mm Hg etwa 10 Minuten 
lang, so daB dieses Material fiir gasdichte GefiiBe noch am ehesten 
zu Hoffnungen berechtigt. Natiirlich kénnen solche aus Al,O,—ZrO, 
hergestellten GefiBe bestenfalls bis 1900° benutzt werden, da bei 
1920° unter allen Umstiinden das Eutektikum schmilzt, und zwar 
diinntliissig, nicht wie bei Porzellan, wo ein mehr oder weniger zih- 
flissiges Silicat im Maullitgeriist aufgesaugt dichtet. 

§ 9. Zur Untersuchung von CaQ—ZrO, konnten die Mischungen 
von reinstem CaO und geschmolzenem ZrO, nicht mit wiBrigen 
Klebmitteln wie Stirkekleister oder Glycerin verkittet werden wegen 
der hydraulischen Eigenschaften. Dagegen lieBen sie sich mit dick- 
flissigem Bakelitlack unter zweitiigigem Trocknen bei 50° sehr gut 
in 15 cm lange, ?/, cm dicke Stabe rollen und in dem groBen Ofen 
zum Schmelzen und Abtropfen in Quecksilber bringen. Die Mischungen 
mit 50 und 75°/, CaO ergaben dabei schaumige Perlen. Diese Perlen 
wurden im Diamantmoérser zerschlagen, durch ein 2000-Maschensieb 
getrieben, mit Bakelitlack zu Haken geformt, diese Haken einige 
Minuten im grofen Ofen sinternd gebrannt und nunmehr an Zr0,- 
Stibe angeklebt untersucht. Wie schon das Schaumigwerden der 
Perlen mit CaO-Gehalt zeigt, verdampft das CaO bei Temperaturen 
von etwa 2350° an, obgleich sein Siedepunkt nach Rurr*) bei etwa 
2850° liegt, wihrend sein Schmelzpunkt 2580°*) ist. Infolgedessen 
fallen die Beobachtungstemperaturen viel mehr auseinander als beim 
System Al,O,—ZrO,, offenbar entsprechend der Erhitzungsdauer. Im 
Diagramm sind deshalb nicht T'emperaturpunkte, sondern Striche 
elngetragen, die die beobachteten Temperaturen umfassen (Fig. 6). 
Der Schwerpunkt dieser Striche ist infolge des méglichen Ent- 
weichens von CaO in den unteren Teil zu legen. Infolge dieser 
CaO-Verdampfung ist die ZrO,-Seite des Systems mit ihren hdéheren 





') Rurr u. Konscuax, Z. Elektrochem. 32 (1926), 518. 

*) Z. B. Rurr u. Lavuscuxe, Z. anorg. u. allg. Chem. 97 (1916), 98. 
*) Rorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 147. 

*) Scuumacuer, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1926), 898. 
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Temperaturen unsicher, da von 67°/, ZrO, ab keine Schmelzpunkte, 
sondern nur noch Erweichungspunkte gemessen werden konnten. Bis 
60°/, ZrO, liegt offenbar ein einheitliches Kutektikum bei 2230° 
schmelzend vor, wahrend bei héherem ZrO,-Gehalt ein zweites 
Eutektikum bei 2380° schmelzend vorzuliegen scheint. Dies wiirde 
auf das Auftreten einer Verbindung schlieBen lassen, etwa mit 
60—70°/, ZrO,. Die Orthoverbindung 2CaOZrO, mit 50°/, ZrO, 
existiert fraglos nicht, die Metaverbindung CaOZrO, mit 69°/, ZrO, 
fallt aber in den Bereich der Méglichkeit. Der zwischen den Eutek- 
tiken liegende Erweichungspunkt bei rund 2300° ist sicher vor. 
handen. Auch an eine inkongruent schmelzende Phase kénnte man 
denken, aber leider sind gerade in diesem Temperaturgebiet die 
Schmelzpunkte nicht zu beobachten. Jedenfalls ist so viel sicher, dab 
beim System ZrO,-CaO eine Verbindung beider Komponenten mit 
60—70°/, ZrO,-Gebalt existiert, die vermutlich beim Schmelzen 
zerfillt. 
Die Arbeit wird fortgesetzt. 


Wie mit Dank betont sei, standen uns Mittel der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft zur Verfiigung. 


Danzig, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1928. 
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Zur Kenntnis des Systems Zinkoxyd—Wasser. 


Von A. Gursrer + und Horst-Rupotr Barruss-Knoceenpo&ppEt. 
Mitgeteilt von Gustav F. Hérrio.") 


Die hier mitgeteilten Untersuchungen waren von dihnlichen Ge- 
sichtspunkten geleitet, wie dies bei einer Reihe friiherer Arbeiten 
fiber die Systeme Metalloxyd—Wasser der Fall war.) 


1. Darstellung und Analyse der untersuchten Praparate: Pri- 
parat A =,,kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat“: Dieses Priiparat 
wurde nach der Arbeitsvorschrift von F. Goupriaan’) dargestellt. Das so 
gewonnene Priparat wurde, nachdem die anhaftende Lauge ausgewaschen 
war, iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Der durch Gliihen des 
Priparats bestimmte Wassergehalt betrug 18,13°/,, was dem theoretisch be- 
rechneten Wert fiir eine Verbindung von der Zusammensetzung ZnO-H,O 
gleichkommt. Dieses Priparat zeigte bei Zimmertemperatur weder bei liin- 
gerem Aufbewahren an der Zimmerluft, noch bei einer Aufbewahrung iiber 
konzentrierter Schwefelsiure (d = 1,834) in der Dauer von 18 Tagen irgend- 
eine Gewichtsverinderung. 

Priparat B =,,gealtertes amorphes Zinkoxydhydrat*“: Ein Liter 
einer 0,1 n-NH,-Lésung wurde in der Kilte in 1 Liter einer 0,1 n-Zinknitrat- 
lésung gegossen. Das Bestreben eines so hergestellten Priiparates Kohlen- 
dioxyd aufzunehmen ist — wie schon mehrfach auch von anderer Seite festgestellt 
wurde — recht groB. Deshalb wurde die Fillung und Dekantation in einer 
Zwei-Literflasche vorgenommen, die mit einem Gummistopfen verschlossen war, 
der zwecks Zufiihrung und Entfernung von Lésungen, ausgekochtem Wasser 
und kohlendioxydfreier Luft von zwei ebenfalls verschlieBbaren Glasrihren 
durchsetzt war. Die Reinigung des entstandenen Niederschlags vom Elektro- 
lyten erfolgte durch Dekantieren mit kohlendioxydfreiem Wasser. Sie wurde 
so lange wiederholt, bis eine Probe der Substanz in Salzsiiure geldst, keine 





') Der gréBere Teil der experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit ist in 
viel ausfiihrlicherer Form bereits im Jahre 1926 in der Inauguraldissertation 
von Horst-Rupotr Barrvuss-Kyocuenpirret (Universitit Jena) niedergelegt 
worden. Dort befindet sich auch ein Verzeichnis und eine Besprechung der 
einschligigen Literatur bis Anfang 1926. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243; 122 (1922), 44; 126 (1923), 
167; 171 (1928), 323; Ber. 59 (1926), 1282 u. a. O. 

3) F. Goupriaan, Akad. Amsterdam 28 (1920), 159; Ree. Trav. Chim. 39 
(1920), 505; vgl. die Zusammenstellung der Arbeitsvorschriften in Gweins 
Handbuch, 8. Aufl., Teil 32: ,,Zink“ S, 138 (1924). 
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Reaktion mit Ferrosulfat-Schwefelsiure und nur ganz verschwindende Farbep. 
tine beim Zusatz von Nesster’s Reagens, bzw. von Diphenylamin') gab. 

Die weiteren Untersuchungen dieses Priparats erfolgten 3 Wochen nach 
der Fiallung. Die Analyse des bis zur Gewichtskonstanz iiber konzentrierte, 
Schwefelsiiure (d = 1,834) getrockneten Priparats ergab die Zusammensetzung 
91,75°,, ZnO, 6,91°/, H,O und 1,35°/, CO,*), was einer stéchiometrischen Zy. 
sammensetzung ZnO-0,342H,O - 0,027CO, entspricht. Die Analysenzahley 
zu Begion des Abbaus (vgl. Abschn. 4) waren 92,73°/, 220, 5,92°/, HO. 
1,35°/, CO,, entsprechend der Formel ZnO-0,289 H,O-0,027 CO,. 

Priparat C =, frisch bereitetes amorphes Zinkoxydhydrat*. 
Soll ein solches Priparat méglichst kurz nach seiner Fiillung untersucht werden, 
so verbieten sich die zeitraubenden, zu einer weitgehenden Entfernung de; 
Elektrolyten fiihrenden Operationen, wie sie an dem Priiparat B durchgefiihrt 
wurden. Da es nun wohl giinstiger ist, wenn die nicht vollstindig entfernte 
Menge des Elektrolyten aus Natriumchlorid statt aus dem zersetzlichen Am. 
moniumnitrat oder dem Hydrate bildenden Natriumsulfat besteht, so wurde 
hier folgende Arbeitsvorschrift eingehalten: In der gleichen Anordnung, wie 
sie bei dem Priiparat B beschrieben ist, wurde je 1 Liter einer 0,2 n-NaOH®) zu 
einem Liter 0,2 n-Zinkchlorid gegeben. 

Die weitere Untersuchung dieses Priiparats erfolgte einen Tag nach 
der Fallung. Die Analyse des in gleicher Weise bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Priiparats ergab 2,85°/, NaCl. Zieht man diesen Gehalt von der 
Einwage ab, so waren die Resultate der Analyse durch folgende Zahlen ge- 
geben: 94,02°/, ZnO, 5,72°/, H,O, 0,25°/, CO,, was einer stéchiometrischen 
Zusammensetzung ZnQ-0,275 H,O-0,005 CO, entspricht. Die Zusammensetzung 
zu Beginn des Abbaus (vgl. Abschn. 4) war 95,68°/, ZnO, 4,07°/, H,0, 
0,26°,, CO,, entsprechend der Zusammensetzung ZnOQ-0,192 H,O-0,005 CO,,. 

2. Die Werte fiir den Wasserdampfdruck des kristallisierten Zink. 
oxydmonohydrats (Priparat A): Bei den Versuchen, einen isobaren Abbau 
des Wassers in der bekannten Anordnung durchzufiihren, wurden folgende Er- 
scheinungen beobachtet: Bei Zimmertemperatur ist kein meBbarer Druck auf. 
getreten. Bringt man die Substanz auf 60°, so bildet sich ein Druck aus, der 
streng proportional der verflossenen Zeit anstieg. Bei einer Einwage von 
1,0158 g der tiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz und bei einem Tensi- 
Eudiometerraum von rund 1200 cm® betrug diese Zunahme des Drucks pro 
Stunde 0,12 mm. Dieser proportionale Anstieg wurde 35'/, Stunden beobachtet. 
Hierauf wurde die Temperatur des Priiparats, ohne vorheriges Abpumpen des 
bereits ausgebildeten Wasserdampfdrucks, auf 65° gesteigert. Es wurde hier 
wihrend 9 Stunden wieder dasselbe proportionale Ansteigen des Drucks mit 
den gleichen Proportionalititsfaktoren beobachtet. Das gleiche Bild ergab sich, 
als man wieder anschlieBend 9 Stunden die Substanz auf 67° hielt und dhn- 

') Hier wurde nach der Arbeitsvorschrift von F, L. Haun, Ber. 58 (1925), 
2340, verfahren. 

*) CO,-Gehalt bestimmt nach Lunee und Rirtener, vgl. F. P. Treapwett, 
Quantitative Analyse 1923, S. 336. 

‘) Hergestellt nach A. Gursier und L. Bircxensacn, Praktische Anleitung 
zur MaBanalyse, 3. Aufl., S. 29 u. 35. 
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iiche Ergebnisse wurden erhalten bei dem weiteren Erhitzen auf 69° wihrend 
¢ Stunden und 71° wiihrend 10 Stunden. Erst als die Temperatur auf 78° ge- 


 steigert wurde, trat eine sprunghafte Steigerung der Zersetzungsgeschwindigkeit 


ein, indem jetzt die Druckzunahme in der ersten Stunde auf 0,25 mm stieg 
vgl. Abschn. 8c). 


Demnach geht bei dem kristallisierten Zinkoxydmonohydrat 
bei den obigen Versuchstemperaturen die Zersetzung auch wihrend 
lingerer Beobachtungszeiten mit gleichmibiger Geschwindigkeit vor 
sich und man kann nicht erwarten, daB sie friiher zu einem Gleich- 
gewichtspunkt kommt, bevor nicht das gesamte kristallisierte 
Zinkoxydmonohydrat in Zinkoxyd (bzw. ein anderes Abbau- 
produkt des Monohydrats) und fliissiges Wasser mit seinen dar- 
iiber befindlichen Gleichgewichtsdruck umgewandelt ist. Hierbei 
darf nicht tibersehen werden, daB bei der hier verwendeten Versuchs- 
anordnung das Wasser infolge Uberdestillierens in die nicht er- 
wirmten Apparatteile als bei Zimmertemperatur befindlich gedacht 
werden muB. Demnach wire das kristallisierte Zinkoxyd- 
monohydrat unter den betrachteten Verhiltnissen keine 
im stabilen Zustande erhiltliche Verbindung. 


Da also die Messung anderer Wasserdampfdrucke als die des reinen 
Wassers nicht mehr zu erwarten waren, wurde der obige Versuch so fort- 
gesetzt, daB bei der Temperatur von 73° jedesmal der Wasserdampf abgepumpt 
wurde, wenn er auf 10 mm angestiegen war und auf die Messung von Gleich- 
gewichten verzichtet wurde. Als schlieBlich die Entfernung des Wassers so 
weit fortgeschritten war, da8 der Bodenkérper einer gesamten Zusammensetzung 
Zn0-0,060 H,O entsprach, stieg der Druck nur auf 2,8 mm und blieb konstant. 
Von da ab wurden folgende Zusammengehérigkeiten von Temperaturen (= t), 
Wasserdampfdruck (= p) und Anzahl Mole H,O pro 1 Mol ZnO (= N) ge- 
messen: 








t= 73 175 190 260 305 500 Rotglut 
= 2,8 3,8 4,6 6,6 7,6 8,8 ? 
N= 0,060 0,053 0,048 0,034 0,027 0,018 0,000 














Diesen Versuchsergebnissen ist zu entnehmen, daB ein kleiner 
Anteil des Wassers — etwa 0,06 Mole oder etwas dariiber — in 
dem kristallisierten Zinkoxydmonohydrat im Gegensatz zu dem 
iibrigen Wasser, sehr fest gebunden sind. Die in obiger Tabelle 
angegebenen Werttripletts miissen als Daten angesehen werden, die 
Gleichgewichtslagen bezeichnen und somit stabilen Zustinden ent- 
sprechen. Bei Zwei-Komponentensystemen, von denen die eine 
Komponente einen meBbaren Dampfdruck aufweist, ist es eine bis jetzt 
sehr allgemein beobachtbare Erscheinung, daB die zuletzt entfern- 
baren Anteile der in der Gasphase vertretenen Komponente viel 
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fester gebunden sind als der iibrige Hauptanteil. Insbesondere jg, 
bei dem kristallisierten Zinkoxydmonohydrat der Hauptanteil 
locker gebunden und hat demnach so hohe Dampfdrucke, daB e; 
sich unter den bis jetzt betrachteten Verhiltnissen als instabil ge. 
bunden erwiesen hat. 

3. Die Instabilitat des ,,kristallisierten Zinkoxydmonohydrats* js 
auch von anderen Autoren’) unter Verhiltnissen, bei denen diese 
Priparate unter Fliissigkeiten, insbesondere unter Laugen aufbewahrt 
wurden, bei noch etwas tieferer Temperatur, als den von uns be. 
trachteten, beobachtet worden. 

Abgesehen von den im vorigen Abschnitt angestellten Be. 
obachtungen, lassen sich die nachfolgenden Erscheinungen?) gleich. 
falls von diesem Standpunkt aus verstehen oder sind iiberhaupt nur 
durch die Annahme einer Instabilitét zu erkliren: 

a) Bringt man das Priparat im Vakuum auf 73°, so setzt ein relatiy ge- 
schwinder, an dem Anstieg des Dampfdrucks beobachtbarer Zerfall ein. Senkt man 
nach dem Beginn dieses schnellen Zerfalls die Temperatur auf 72°, so veriindert 
sich die Geschwindigkeit nicht. Ja selbst wenn die Temperatur bis 56° herab- 
gemindert wird, ist kaum eine Verlangsamung des Zerfalls wahrnehmbar.’) 

Hier liegt ein Beispiel des hiufig auftretenden Verhaltens vor, dai 
eine kristallisierte Substanz erst entsprechend weit aus ibrem Existenz- 
gebiet herausgeriickt werden muB, damit der Zerfall mit nachweisbarer 
Geschwindigkeit beginnt. Hat aber der Zerfall einmal in gréBerem 
Umfange begonnen, dann ist fiir den weiteren Verlauf die gréBere 
Entfernung von seinem stabilen Existenzgebiet nicht mehr ndtig.‘ 

b) Demzufolge wire es méglich, daB ein kristallisiertes Priparat, das 
z. B. bei einer Temperatur von 73° schon etwas zerfallen ist, hierauf in einem 
Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiiure, auch bei Zimmertemperatur noch weiter 
Wasser abgibt. Diese Erwartung hat sich nicht erfillt. 0,5 g eines bis auf 
14,75°/, H,O entwiisserten Priiparats blieb wihrend einer Versuchsdauer von 


9 ‘Tagen tber Schwefelsiure gewichtskonstant. Auf Grund dieses Verhaltens 
wird man vermuten, da8 bei der Entfernung der ersten Anteile des Wassers 


') Vgl. z. B. E. Métier, Z. Elektrochem. 33 (1927), 134 und R. Fricks, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 240; 166 (1927), 249. 

*) Die zahlenma8igen Daten miissen in der Dissertation Barruss-Knocuex- 
péprPEL eingesehen werden. 

*) Vgl. R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 241, 1. Absatz. 

*) In der systematischen Darstellung der Zerfallserscheinungen, G. F. Htrtie 
u. M. Lewryrer, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034 ff. ist ein solches Verhalten im 
Abschn. 2 unter Ef) gekennzeichnet. — Ergiinzt man den obigen Versuch 4) 
mit dem gleichfalls auf dieser Seite mitgeteilten Versuch b), so folgt, daB hier 
auch die Fortsetzung des Zerfalls ahnliche, wenn auch graduell geringen 
Verzégerungserscheinungen wie der Reaktionsbeginn aufweist. 
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aus der kristallisierten Substanz homogene Phasen variabler Zusammensetzung 
im gréBeren Umfange nicht auftreten. 


c) Wiihrend bei den unterhalb 73° liegenden Temperaturen der Zerfall 
mit gleichformiger Geschwindigkeit vor sich ging, hat es sich gezeigt, da der 
Zerfall bei 73° recht genau mit gleichférmig beschleunigter Geschwindigkeit 
verliuft. Auch ein Parallelversuch hatte das gleiche Ergebnis. Wire hier 
eine normale Einstellung auf ein Gleichgewicht, so miiBte sich im Gegenteil 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Zeit verlangsamen. 


d) Aus den bisherigen Versuchen ergibt sich, da8 bei einer Steigerung 
der Temperatur auf 73° die Zerfallsgeschwindigkeit in spontaner Weise auf- 
fallend intensiv wird. Als das Priparat vor dem Zerfallsversuch mit Platin- 
mohr gemischt wurde, so setzte der spontane Zerfall bereits bei der Steige- 
rung auf 71° ein. Thermodynamisch hat der Zerfall des kristallisierten Zink- 
oxydmonohydrats hier sein Analogon in dem Zerfall des Kaliumchlorats beim 
Erhitzen, waihrend der hier durch Zusatz von Platinmohr erhaltene Effekt mit 
der Erniedrigung der Zerfallstemperatur des Kaliumchlorats zu vergleichen ist, 
wenn diesem etwas Braunstein zugesetzt wird. 


e) Etwa 0,3 g des kristallisierten Zinkoxydmonohydrats wurde wihrend 
50 Stunden an der Luft auf der konstanten Temperatur von 68,0° gehalten. 
Die Analyse ergab, daB der Wassergehalt der Substanz hierbei von 18,13°/, 
auf 17,69°/, gesunken war.') In gleicher Weise wurde ein Priiparat im zu- 
geschmolzenen Glasrohr wiihrend 50 Stunden auf der Temperatur von 56,0° 
gehalten. In diesem Falle konnte eine Wasserabscheidung in dem sich auf 
Zimmertemperatur befindlichen Teile des Glasréhrchens nicht beobachtet 
werden und auch die Analyse des Priiparats ergab unveriinderte Werte. 


f) In der Literatur sind Angaben zu finden, denen zufolge Zinkoxyd 
Wasser anzulagern vermag.')*) Um diese Angaben zu priifen und zu kliren, 
wurde ein Zinkoxyd durch Entwissern des Priiparats A (vgl. Abschn. 1) im 
Tensi-Eudiometer bei 80° hergestellt. Das Endprodukt hatte noch einen ge- 
ringeren Wassergehalt, entsprechend der Zusammensetzung ZnO- 0,08 H,O. 
Dieses Priiparat wurde nun wiihrend 4'/, Wochen in einer luftdicht verschlos- 
senen Flasche unter kohlendioxydfreiem Wasser aufbewahrt. Hierauf wurde 
das Wasser abgeschiittet und das noch feuchte Priiparat, ganz ibnlich wie 
der Versuch des Abschnitts 2, einem isobaren Abbau unterworfen. Es satellte 
sich dabei heraus, daB der Hauptanteil des Wassers lediglich mechanisch an- 
haftet. Nur die letzten Anteile waren wieder etwas fester gebunden, wobei 
die p/t/N-Zugehérigkeiten die folgenden waren: 








t = 25 205 500 
p= 0 8 3,8 
N= 0,089 0,044 0,022 


Der Charakter dieser Bindung ist also der gleiche, wie er bereits im 
Abschnitt 2 fiir die letzten Anteile des Wassers beschrieben wurde. 





') Demnach ist die Feststellung S. W. Kavrmann’s (Dissertation Miinchen 
1913), derzufolge kristallisiertes Zinkoxydmonobydrat bis 180° bestiindig sein 
soll, zu korrigieren. 

*) Fiscutinper, Dissertation Bern 1911. 
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Demnach vermag Zinkoxyd bei Zimmertemperatur in Beriihrung 
mit fliissigem Wasser innerhalb experimentell gut verfolgbarer Zeiten 
nur so viel Wasser zu binden, als dem in der Versuchsanordnung 
des Abschnitts 2 stabil gebundenen Anteil entspricht. Das wiren 
also 0,06—0,08 Mole H,O pro 1 Mol ZnO. 

g) T'aucht man kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat in kochendes 
Wasser ein, so tritt gleichfalls ein Dehydratationsvorgang ein. Nach 
20 Minuten sind nur noch 15,78°/, H,O, nach 36 Minuten nur noch 
14,75°/, H,O chemisch gebunden. Immerhin bitte man hier den 
Entwisserungsvorgang noch rascher verlaufend erwarten diirfen. 

h) Der Umstand, da sich Zinkoxyd als Rotzinkerz in der 
Natur relativ hiufig vorfindet, daB hingegen Zinkhydroxyd als Mineral 
niemals angetroffen wird, spricht gleichfalls fiir eine geringe Stabi- 
litit des Zinkhydroxyds unter den in der Natur vorwiegend herr- 
schenden Bedingungen. 

i) In neuester Zeit haben W. A. Rorn und P. Cat?) die Bil- 
dungswirme des kristallisierten Zinkoxydmonohydrats experimentell 
bestimmt. Im hiesigen (Prager) Laboratorium werden derzeit die- 
jenigen experimentellen Untersuchungen ausgefiihrt, die erforderlich 
sind, um die Rorn-Cuauu’schen Werte zur Aufstellung eines voll- 
stiindigen Zustandsdiagramms des Systems ZnO-H,O erginzen zu 
kinnen. Dariiber soll in der nichsten Zeit berichtet werden. Die 
bisherigen Versuche lassen bereits erkennen, daB die Temperatur- 
lage des Vier-Phasenpunktes: kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat/ 
kristallisiertes Zinkoxyd/kondensiertes Wasser/Wasserdampf von der 
Zimmertemperatur nicht sehr entfernt liegen kann. Dieser Punkt 
liegt derartig im Zustandsdiagramm, dab oberhalb dieser Temperatur 
unter keinen Umstinden stabiles kristallisiertes Zinkoxydmono- 
hydrat bestehen kann. 


4. Die Werte fiir den Wasserdampfdruck der ,amorphen Zink- 
oxydhydrate“: Der bei einem konstanten Wasserdampfdruck von p = 8 mm 
durchgefiihrte isobare Abbau ergab fiir das Priiparat B folgende Wertpaare: 


t=25 | 48 86 156 236 500 

N= 0,316 | 0,252 0,188 0,124 0,060 | 0,000 
und bei dem Priiparat C folgende Wertpaare: 

t = 25 57 | 113 | 232 417 500 

N= 0,197 | 0,152 | 0,106 | 0,061 0,016 0,008. 





In dem letzteren Falle entsprach der bei t = 500 gemessene Wert nur 
noch einem Druck von 2,8 mm. In beiden Fiillen zeigte das tiber einen Ge- 
halt von N = 0,316 bzw. N = 0,197 an dem Priiparat haftende Wasser den 
Dampfdruck von reinem, bzw. schwach adhiriertem Wasser. 


') W. A. Rore u. P. Cuaut, Z. Elektrochem. 34 (1928), 193. 
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Stellt man die obigen Ergebnisse in der iiblichen Weise in 
einem t/N-Diagramme dar, so sieht man, dab die Zersetzungswerte 
bei dem gealterten Priparat (= Priiparat B) im Vergleich zu dem 


 frisch hergestellten (= Priparat C) héher liegen, mit der Zeit also 
' eine Mehraufnahme und Verfestigung des Wassers vor sich geht.") 


5. Das Adsorptionsvermogen der ,amorphen Zinkoxydhydrate“: 


- Je 2em® der in gleicher Weise vorgenommenen Anufschlimmungen der Pri- 


parate B und C wurden mit je 10 cm® eines Collargols*) versetzt (Verdiinnung 


- etwa 1:500) und 1 Minute kriftig durchgeschiittelt. Nach dem Absetzen des 
- Niederschlags wurde ein Teil der geklirten Fliissigkeit abgeschiittet und darin 


maBanalytisch die Konzentration des Silbers bestimmt. Die Menge des von 
dem Zinkoxydhydrate aufgenommenen Silbers verhielt sich bei dem Priiparat C 
im Vergleich zu Priparat B wie 31: 9. 


Man wird also ahnlich wie im vorigen Abschnitte auch hier 
schlieBen miissen, da8 das Adsorptionsvermégen oder die chemische 
,Aktivitat’ mit der Zeit rasch abnimmt. 


6. Réntgenspektroskopische Untersuchungen: Unter Mithilfe von 
H. Jone und F. Tarno wurden die Réntgenogramme der Priipa- 
rate A, B, C (vgl. Abschnitt 1) aufgenommen.’) 


Bei dem Priaparat C konnten iiberhaupt keine Réntgeninter- 
ferenzen erhalten werden. 

Priparat B zeigte breite verschwommene Interferenzen, deren 
Lage dem Zinkoxyd und keinesfalls dem kristallisierten Zinkoxyd- 
monohydrat entsprachen. 

Priparat A zeigte scharfe Interferenzlinien, deren Lage von 
denen des Zinkoxyds verschieden sind.*‘) 





') Wenn auch an der Richtigkeit dieser SchluBfolgerung wohl nicht zu 
zweifeln ist, so darf doch nicht iibersehen werden, daB sich die Priiparate A und B 
nicht nur durch ihr Alter, sondern auch durch die Art ihrer Herstellung und 
insbesondere durch ihren Elektrolytgehalt unterscheiden. 

*) Collargol von der Chemischen Fabrik von Heypen, A. G. Radebeul- 
Dresden. 

5) Es war die gleiche Anordnung und die ihnliche Ausfiihrung wie in 
Ber. 59 (1926), 1238 beschrieben ist. 

*) Réntgenspektroskopische Aufnahmen von Systemen, die aus den Kom- 
ponenten ZnO und H,0 bestehen, sind mitgeteilt worden von R. Fricke u. F.Wever, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 824; R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 
166 (1927), 251; J. A. Hepvau, Z. anorg. u. allg. Chem. 120 (1922), 338; J. Boum 
u. H. Nicrassen, Z. anorg. u. allg. Chem. 132 (1928), 6. — Der Gesamtheit der 
kristallographischen und réntgenspektroskopischen Mitteilungen muS man ent- 
nehmen, da8 zwar von dem kristallisierten ZnO nur eine Modifikation, hingegen 
von dem kristallisierten ZnO-H,O mindestens zwei Modifikationen bestehen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 94 
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7. Die Vorgange des Alterns innerhalb der Systeme Zinkoxyj_ 
Wasser: Fiir die normalerweise herrschenden Bedingungen 1&Bt sic} 
folgendes sagen: Das an freier Energie reichste und somit definitions. 
gemiS auch instabilste System ist eine frisch bereitete Fallung yo, 
amorphen Zinkoxydhydraten. Das an freier Energie armste und 
somit stabilste System ist fliissiges Wasser neben kristallisiertey 
Zinkoxyd, in welch letzterer Phase auch noch eine kleine Meng. 
Wasser enthalten ist. 


Der Ubergang aus dem an freier Energie reichsten in das ay 
freier Energie irmste System kann durch eine Reihe kontinuierlic) 
ineinander itibergehender Zustinde erfolgen. Die einzelnen Punkte 
dieser Kontinuitit sind durch Priparate verschiedener Alterungsgrad: 
gegeben. Im einfachsten Grenzfall hitte man sich diesen Ubergang 
lediglich in einer Verringerung der Dispersitit und einer Ver. 
gréBerung der gittermaiBigen Ordnung vorzustellen. DaB auch bei 
dem vorliegenden Systeme dieser einfachste Verlauf zumindest 
niherungsweise realisierbar ist, folgt aus den réntgenspektroskopischen 
Aufnahmen, die bereits fiir wenig gealterte Priparate die verbreiterten 
Interferenzen des reinen Zinkoxyds zeigen. 


Der andere, extrem liegende Grenzfall fiir den Verlauf des 
Ubergangs von dem an freier Energie reichsten zu dem an Energie 
lirmsten System fiihrt tiber das kristallisierte Zinkoxydmonohydrat. 
Das Niveau der freien Energie des kristallisierten Zinkoxydmono- 
hydrats mu8 tiefer liegen, als das eines frisch bereiteten amorphen 
Zinkoxydhydrats, da nach R. Fricke und T's. Anrnpts!) amorphes 
Zinkoxydhydrat in kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat von selbst 
iibergehen kann. Dieses Niveau muB hingegen héher liegen, als das 
eines Systems Zinkoxyd neben reinem Wasser, da es sich freiwillig 
in dieses letztere umwandelt. Im allgemeinen diirften die Priparate 
bei ihren Alterungsvorgingen solche Wege beschreiten, die Mittel- 
wege zwischen den beiden obigen Grenzfallen darstellen. Vielleicht 
deutet die hier beobachtete Tatsache, daB das Altern zunichst mit einer 
Mehraufnahme und Verfestigung von Wasser verbunden ist (Ab- 
schnitt 4), darauf hin, da8 auch bei dem Priparat B die Kon- 
ponente, deren Alterung tiber das kristallisierte Monohydrat fihrt, 
zu einer wahrnehmbaren Auswirkung gelangt. Es ist vorstellbar, 
daB verschiedene auBere Umstiinde und verschiedene, wenn auch 








') R. Faroxe u. Ta. Augnprs, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 344; 136 
(1924), 48. 
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allenfalls sehr geringe Mengen von Beimengungen in den Gelen, 
die beiden auseinanderliegenden Wege des Alterungsverlaufs in ver- 
schiedener Weise beschleunigen, so daB der reelle Gesamtverlauf 
innerhalb der beiden extremen Fille kontinuierlich variabel ist. 
Dies wirde zur Folge haben, daB die Zahl der herstellbaren Zink- 
hydroxydtypen relativ recht groB ist'), ahnlich (wenn auch nicht 
vielleicht im gleichen Ausma8e) wie bei den Aluminiumoxydhydraten, 
und im Gegensatz zu den Zinndioxydhydraten. 

Wir miissen bei den Metalloxydhydraten zweierlei Typen unter- 
scheiden: Solche Oxydhydrate, bei denen das Endprodukt der Alte- 
rung irgendein stabil kristallisiertes Hydrat ist und solche, bei 
denen das Endprodukt das Oxyd neben reinem fliissigen Wasser 
ist. Kin Repriasentant fiir das erste Verhalten ist Al,O,, das 
schlieBlich den MHydrargillit bildet. Kin Repriisentant fir das 
letztere Verhalten ist SnO,+ H,O. Das System ZnO—H,O gehért 
in dieser Beziehung dem letzteren Typus an. Es erscheint uns 
jedoch, mit Riicksicht auf den Umstand, da bei den Alterungs- 
vorgangen allenfalls auch kristallisierte Hydrate als Zwischen- 
stufen auftreten kénnen, weniger iibersichtlich als das System 
Sn0,-H,0. 

Bei allen diesen das System ZnO-H,O betreffenden Uber- 
legungen mu8 wohl damit gerechnet werden, dai unterhalb eines 
bestimmten Temperaturpunkts, der sich von der Zimmertemperatur 
nicht allzusehr zu unterscheiden braucht (vgl. Abschnitt 3i), es Um- 
stinde geben kann, unter denen auch das Zinkoxydmonohydrat als 
stabile Verbindung existieren kann. 





1) E. Méuter, Z. phys. Chem. 110 (1924), 363 findet bei Priiparaten mit 
wohldefinierten Debyeogrammen, ohne merklich verbreiterte Linien — also 
bei bereits stark gealterten Priiparaten —, daB die Léslichkeit in Laugen von 
der Menge des iiberschiissigen Bodenkérpers abhingt. Nach R. Fricke, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 172 (1928), 284, ist diese Erscheinung auf das Vorhandensein 
verschieden léslicher Anteile zuriickzufihren. 


Jena, Chemisches Laboratorium der Universitit und Prag, 
Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deutschen Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. September 1928. 
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Energetik, Quantenwirkung und Temperaturkoeffizienten 
einiger photochemischer Reaktionen bei Strahlungen 
verschiedener Frequenz. 


Von A. K. Buarracnarya und N. R. Dxar.?) 


In friiheren Arbeiten?) ist die Kinetik, der Temperaturkoeffizient 
und die Quantenwirkung einiger photochemischer Reaktionen mit 
Strahlen verschiedener Wellenlinge untersucht worden. 

Wir kamen zu dem SchluB, daB das E:nster-Srarx’sche 
photochemische Aquivalentgesetz im allgemeinen auf exotherme 
photochemische Umwandlungen nicht anwendbar ist. Weiter haben 
wir gezeigt, daB in vielen Fillen die Quantenwirkung mit der Kon. 
zentration der Lésungen und der Temperatur des reagierenden 
Systems steigt. 

In der vorliegenden Arbeit teilen wir die Versuchsergebnisse 
mit von der Bestimmung der Reaktionsordnung, des Temperatur- 
koeffizienten und der Quantenwirkung der folgenden Reaktionen bei 
Belichtung mit verschiedenen Wellenlaingen: 

1. Zersetzung wiibriger Liésungen von Kobalti—Natriumnitrit und 
2. von Kaliumpersulfat; Reaktionen zwischen 3. Kaliumpersulfat 
und Kaliumjodid, 4. Brom und Methylalkohol, 5. Brom und Athy)- 
alkohol, 6. Oxalsiiure und Chromsiure, 7. Aceton und Jod in Gegen- 
wart von HCl, 8. Milchsiure und Kaliumpermanganat in Gegenwart 
von MnSO, und 9. Weinsiure und Kaliumpermanganat in Gegen- 
wart von MnSQ,. 

Arbeitsweisen. Kinetik und Energetik aller neun Reaktionen 
wurden bestimmt im Dunkeln und im Sonnenlicht bei drei ver- 
schiedenen Temperaturen. Die Gesamtordnung der Reaktionen er- 
mittelte man nach Ostwaup’s Isolationsmethode. Dieselben Reak- 
tionen — ausgenommen den Zerfall von Kaliumpersulfat — haben 
wir auch im kiinstlichen Licht bei verschiedenen Wellenlingen unter- 


‘') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Korpet-Berlin. 
*) N. R. Duar, Journ. chem. Soc, 123 (1923), 1856; Z. anorg. u. allg. Chem. 
121 (1922), 156; A. K. Buarracuarya u. N. R. Duar, Z. anorg. u. allg. Chem. 
169 (1928), 881; B. K. Mugers: u. N. R. Duar, Z. Elektrochem. 32 (1926), 586. 
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sucht. Lichtquelle war eine gasgefiillte 1000-Wattlampe mit Wolfram- 
draht bei4,6 Amp. Es kamen verschiedene Lichtfilter zur Anwendung. 


Die Versuchsanordnung im Sonnenlicht stimmte mit der frither 
yeroffentlichten tiberein.') Die 1000-Wattlampe befand sich in einem 
Kasten und wurde von der Riickseite durch einen Ventilator dauernd 
gekihlt. Zwischen der Lichtquelle und dem ReaktionsgefiB befand 
sich eine Bikonvexlinse mit der Brennweite 13 cm und eine Plan- 
konvexlinse mit der Brennweite 18 cm, um miglichst paralleles Licht 
zu erhalten. Zur Absonderung bestimmter Wellenlingengebiete aus 
dem Gesamtspektrum benutzte man Gelatinefilter. Die anderen 
Einrichtungen waren dieselben wie bei Anwendung von Sonnenlicht. 
Das Radiomikrometer befand sich in 1 m Entfernung von der Licht- 
quelle. Der Fortschritt der verschiedenen Reaktionen wurde ent- 
weder durch geeignete Titrationen oder durch das Spektrophoto- 
meter verfolgt. 


1. Zersetzung einer waBrigen Losung von Kobalti—Natriumnitrit 
2 Na,Co(NO.),-+- H,O = 6 NaNO, + 2Co(NO,), + 2 HNO, + O. 


Die Kinetik der Zersetzung von Kobalti—Natriumnitrit ist bisher 
noch nicht untersucht worden. Wir haben die Kinetik, den Tempe- 
raturkoeffizienten und die Quantenwirkung im Sonnenlicht und mit 


m/80,8-Na,Co(NO,),. 




















Temp.-Koeff.| Gesamt- | 
Lichtquelle Temp.| &, (mono- | Temp.- | nach Abzug| ordnung | Quanten- 
in °C |} molekular) | Koeffiz.| der Dunkel-} der | wirkung 
reaktion | Reaktion 
Im Dunkeln 20 0,000589 35 ~ mono- 
30 0,00208 8 04 molekular — 
40 0,00632 , 1 
Im Sonnenlicht| 20 0,121 At 1.64 mono- 240 
80 0,199 hi 158 molekular; 821 
40 0,317 614 
d 
6000-4450 4)| 22 0,00132 es 0.84 8,75 
Mittel 4725 A | 30 | 0,00879 - 221 Py of 
40 0,0101 “1 17,4 
(5850-5450 A)| 20 | 0,00104 ‘. “x | 2,24 
Mittel 5650 30 0,00321 pl My 4 | — 4,6 
40 0,00903 " 9,6 
(7608—7000 A), 20 0,000804 is” 017 1,1 
Mittel 7304 30 0,00266 ai °'6 os 2,5 
40 | 0,00783 ?, 6 





1) A. K. Buarracuarya u. N. R. Duar, Z. anorg. u. 
(1928), 381. 
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der 1000-Wattlampe bei verschiedenen Wellenlingen bestimmt und 
ebenso die beiden ersten GréBen fiir die Dunkelreaktion. Die Kop. 
zentration der Lésung lieB sich genau feststellen durch die Messung 
des Extinktionskoeffizienten einer bestimmten Wellenlinge (5000 A), 
Die vorstehende Tabelle enthalt die Ergebnisse. 


2. Zersetzung einer waBrigen Lésung von Kaliumpersulfat 
K,S,0. + H,O = 2 KHSO, + 0. 


Diese Reaktion wurde im Dunkeln untersucht von GREEN und 
Masson.') Duar’) hat zuerst gezeigt, daB sie ausgesprochen licht- 
empfindlich ist. Neuerdings haben Morean und Crisr*) und Kaman‘ 
die Reaktion bei Belichtung mit der Quarzquecksilberlampe unter- 
sucht. Sie fanden, daB die Geschwindigkeit der Reaktion der Licht. 
intensitit proportional ist, und daB8 der Temperaturkoeffizient im 
Licht 1,18 betriigt. Wir haben die oben angefiihrten GréBen nur 
im Sonnenlicht untersucht, weil bei kiinstlicher Beleuchtung die 
Reaktion auBerordentlich langsam verliuft. Folgendes sind die 
Ergebnisse: 





m/10-K,S,0,. 














| | | Temp.-Koeff. Gesamt- 
: Temp., f, (null- | Temp.- | nach Abzug | ordnung | Quanten- 
Belichtung | ° | | 
—s in°C | molekular) | Koeffiz. der Dunkel- der wirkung 
| |  reaktion | Reaktion 
Im Dunkeln | 17 | 0,000071 ae on il -t 
Im Sonnenlicht) 17 | 0,0190 pape 1.2 | 130 
27 | 00228 | — “cr — 230,5 
87 | 00269 | ' 269 





3. Kaliumpersulfat und Kaliumjodid 
2KJ + K,S$,0, = 2 K,$0, + J.. 


Price®) zeigte, dab Persulfat aus Jodiden Jod frei macht. 
Duar®) stellte die Lichtempfindlichkeit fest. Unsere Versuche er- 
folgten im Sonnenlicht und bei kiinstlicher Beleuchtung mit ver- 
schiedenen Wellenlingen. Die Ergebnisse sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 





') L. Green u. O. Masson, Journ. Chem. Soe. 97 (1910), 2083. 

*) N. R. Duar, Proc. k. Akad. Wetensch. Amsterdam. 24 (1916), 1324. 
*) I.L. R. Morean u. R.H. Crist, Journ. Amer. Chem. Soc. 49 (1927), 16, 33, 960. 
*) A. Kaman, Monatsh. 44 (1923), 35. 

*) S. Price, Z. phys. Chem. 27 (1898), 474. 

*) N. R. Duar, L. c. 
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n/50- K,8,0, + Ss je 10 cm’. 








| | | Temp.-Koeff.| Gesamt- 
‘Temp.’ &, (mono- | Temp.- | nach Abzug pe comnel Quanten- 






























































ichtung | | 
Belic aii in°C, molekular) | Koeffiz. der Dankel-| — der | wirkung 
| | reaktion Reaktion | 
~~ | go | ooas | , - 
I | | ¢ 195 | — 
30 | 0,0420 = | 7 - 
n/2,5-KI | 4 0'0799 1,9 7 
Dunkel 2.5 
20 0,00758 
II 1,9 — 
30 0,0144 ’ o_ om 
n/5-KJ | 40 0,0270 1,87 - 
| 
20 0,0548 
I | , — 1,3 
80 0,0853 a - 
n/2,5-KI | jo 0134 | — 1,25 
Sonne Bimole- 
II 20 00299 | _ 1.25  kular 47 
n/5-KJ 30 00420 | 2 | 78 
40 0,0606 | ’ | 134 
a | Temp.- -Koeff. | - " 
Spektralgebiet a in | ky nach Abzug der Quantee- 
in est (monomolekular) | Dunkelreaktion wirkung 
a ee ate , = 
(5000-4450 ‘| 20 0,0138 r | 19,6 
Mittel 4725 A | 30 0,0238 “ak 43 
n/5-KJ 40 0,0406 , 96 
(5850 - 5450 A) | 20 0,0119 - | 13,5 
Mittel 5650 A 80 0,0214 154 36 
40 0,0378 , 57 
(7608 ~7000 A) 20 0,00995 - 5 
Mittel 7304 A 30 0,0183 | 16 18,4 
40 0,0332 | , 28,6 
4. Brom und Methylalkohol. 
n/101,7-Brom und ol th Methylalkohol, je 10 cm’. 
od 
sa if | Temp.- -Koeff. | Gesamt- | 
Belichtung Temp.| &, (mono- | Temp.- | nach Abzug | ordnung | Quanten- 
‘in °C} molekular) | Koeffiz,| der Dunkel-| der | wirkung 
| | reaktion | Reaktion 
I 20 | 0,00825 | 9». | 
22,5, 30 | 00080 | 3%. — - | = 
Methylalkohol| 40 | 00196 | ” | 
Dunkel | | 1,25 | 
II 20 | 0,00288 | 44. | 
11°, 30 | 000699 | 3%) | — —- | — 
Methylalkohol 40 0,0169 ” | 
I 20 0,0412 a ao 114 
22,5, 30 0,0837 Sl ee perm 444 
Methylalkohol| 40 | 0,165 | , 1118 
Sonne | | 1,25 | 
Il -20 | 00867 | _ 1.95 | 
11 so | 00715 | — -™ | — — 
Methylaltohol 40 | 0,185 | ' | 
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Spektralgebiet Temp. | nS | _Temp.-Koeff. Quanten-. P 
: i nach Abzug der ; 
P| | in °C (monomolekular) Dunkelreaktion| Witkung 
(5000 — 4450 A) | 20 0,00479 24 | 5,5 
Mittel 4725 A | 30 0,0117 9°97 11,4 
40 0,0280 , 82,9 
(5850—5450 A) | 20 000513 984 5,5 
Mittel 5650 A 30 | 0,0124 99 7,4 
| 40 —-0,0293 , 22,1 
(7608 — 7000 A) | 20 —-0,00453 om 8,65 
Mittel 7304 A | 80 _ 0,0111 9'35, 6,8 
| 40 ———-0,0269 , 16,7 








Duar*) beobachtete zuerst, daB die Reaktion stark licht. 
empfindlich ist. Unsere Versuche wurden im Sonnenlicht und mit 
der 1000-Wattlampe bei verschiedenen Wellenlingen ausgefiihrt. 
Die Ergebnisse sind in vorstehender Tabelle enthalten. 


5. Brom und Athylalkohol. 

Die Kinetik dieser Reaktion ist zuerst von Buearszky?) unter- 
sucht worden; Duar’) hat ihre Lichtempfindlichkeit erkannt. Wir 
haben sie bei Belichtung mit der Sonne und mit der 1000 -Waitt- 
lampe unter Verwendung verschiedener Lichtfilter untersucht. Die 
Tabelle enthilt die Versuchsergebnisse. 


n/113,7-Brom und 25°/, Athylalkohol, je 10 em’. 












































| Temp.-Koeff.| Gesamt- 
Temp.| &, (mono- | Temp.- | nach Abzug | ordnung | Quanten- 
Belichtun i 
. in °C | molekular) | Koeffiz. | der Dunkel- der wirkung 
reaktion | Reaktion 
2s eee 
) 50 : 
12,5°/, C,H;OH) go | 0,0366 2,77 | | 
Dunkel | 1,5 
IT | 20 0,00310 ef 
on | 80 | 0,00887 - cine 
6 le C,H,OH 40 0,0224 | 2,67 | | 
Nach Abzug der Dunkelreaktion: 
| 20 0,110 a 195 
I 80 | 0,170 — | one od 835 
12,5°/,C,H,OH| 40 | 0,254 , 545 
Sonne 20 0,0685 | i 
II 80 0,0976 oe vo rs ml 
6°, C,H,OH | 40 0,136 | ’ 





') N. R. Duar, |. c. 
*) I. Bugarszxy, Z. phys. Chem. 38 (1901), 561; 48 (1904), 63; 71 (1910), 705. 
*) N. R. Daag, 1. ec. 
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Temp.-Koeff. 


Temp. 4&, (mono- Quanten- 








Spektralgebiet nach Abzug der 
in°C  molekular) Deshslveaiéion wirkung 
(5000—4450 A) | 20 0,00575 om 2,5 
Mittel 4725 A | 30 0,0158 2 0a 5,44 
40 0,0420 — 26,8 
(5850—5450 A)| 20 | 0,00646 —_ 8.5 
Mittel 5650 A | 30 | 0,0169 nye 8,1 
| 40 0,0441 er | 19,4 
(7608—7000 A) 20 | 0,0054 _ 111 
Mittel 7304.4 | 80 | 0,0152 2 45 2,1 
40 | 0,0415 | = 8,5 


i 


6. Oxalsiure und Chromsaure. 


Kinetik und Temperaturkoeffizient dieser Reaktion sind von 
Duak!) im Dunkeln und im Sonnenlicht untersucht worden. Wir 
haben Kinetik, Temperaturkoeffizienten und Quantenwirkung mit 
der 1000-Wattlampe bei Anwendung verschiedener Lichttilter studiert, 
Folgendes sind die Ergebnisse. 


n/5-Oxalsiiure und n/111-Chromsiiure, je 10 em’. 














Temp.-Koeff.. Gesamt- | 
: Temp.| &, (mono- | Temp.- | nach Abzug | ordnung | Quanten- 
a in°C| molekular) | Koeffiz. | der Dunkel- der | wirkung 
reaktion | RKeaktion | 
1 | @] game [as | — 
10. ’ wie — 
n/10-H,C,0, | 4 000988 1,81 
etra- 
Dunkel 'molekular 
80 0,000649 , — 
, 20 | 0,00365 og - 4,19 
(5000—4450 A)| 30 | 0,00674 mi — oe 9,5 
Mittel 4725 A | 40 0,0119 “ 11,7 
(5850—5450 A) = ryan ; 1,65 “a 
Mittel 5650 A 40 0,0122 7 1,6 9,3 
cuon-mnoo] 32 | geese | — | a af 
Mittel 7304 A - 00112 - 1,67 











7. Aceton und Jod in Gegenwart von HCI. 


Dawson und seine Mitarbeiter?) haben diese Reaktion im 
Dunkeln untersucht; Duar zeigte ihre Lichtempfindlichkeit. Wir 





') N. R. Duar, Journ. chem. Soc. 111 (1917), 707; 123 (1923), 1856. 
*) H. M. Dawson, Journ. chem. Soc. 96 (1909), 1860; 103 (1913), 21385. 
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haben nun die Reaktion im einzelnen sowohl im Dunkeln wie be; 
Belichtung studiert und dabei die folgenden Ergebnisse erhalten. 


5 em’ 49°), Aceton + 10 cm* n/50-Jod + 10 em* n/9,42-HCI. 





—— 























Temp.-Koeff. Gesamt- 
Belichtung Temp. k, (null- Temp.- ae | — Quanten. 
in°C  molekular) Koeffiz.| ¢eT Vunkel-— er wirkung 
reaktion Reaktion 
| 21 0,0650 991 nk | 
‘ ‘ ’ —= _ 
24,5°/, Aceton re rt | 3,0 _ 
Dunkel Pe 
Ul 21 0,0886 | ai, | e | 
90, ' / 31 0,106 | f ie — —_— 
12°/, Aceton 41 | 0.300 | 2,83 | 
21 0,119 | | 32 
I — _™ 
94 5 oO Aceton 81 0,305 | | — = 66 
” Ie 41 0,792 | | , gear 98 
Sonne | | | —— 
21 0.0594 | molekular 
HT 31 o150 | — | 4 | 
90 > « ’ v a — — 
12°), Aceton 41 0.373 | 1,66 | 
- page | Temp.-Koeff. 
Spektralgebiet femp. | > (null | nach Abzug der | Quanten- 
in°C | molekular) | Dunkelreaktion | Wirkung 
7. Uhre oT tee 
(5000—4450 A)| 21 | 0.0828 9 15,4 
Mittel 4725 A | 31 | = 0,257 2’ 65 33 
41 | 0,756 , 82 
(5850-5450 4)! 21 | oreo | ene 8,5 
Mittel 5650A | 31 | 0,240 2'14 32 
41 0,714 | - 58 
(7608—7000 A) 21 0,0701 | bie | 8,6 
Mittel 7304 A 31 0,224 | 2°37 11,2 
41 0,672 " 23,8 


8. Milchsdure und Kaliumpermanganat in Gegenwart von Mangansulfat. 


Die Kinetik der Dunkelreaktion ist von Dry und Duar!) unter- 
sucht worden. Unsere Messungen erfolgten im Sonnenlicht und bei 
kiinstlicher Beleuchtung. Wir erhielten die in der folgenden Tabelle 
zusammengestellten Ergebnisse. 


- - - . _ as 


') A. N. Dey u. N. R. Duar, Z. Elektrochem. 32 (1926), 586. 
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bei & 5 em* n/4,72-Milchsiure + 10 cm’ n/86,2-KMnO, + 5 em® n/69,5-MnSO,, 
. ee ee > 
‘ . | : | . lemp.-Koeff. Gesamt- 
, emp.; 4, (mono- emp.- | nach Abzug | ordnung | Quanten- 
lichtun ; | | 
1 S in °C molekular) | Koeffiz.| der Dankel-| — der | wirkung 
| reaktion | Reaktion | 
= I | 19 | 0,0800 | 4,, | 
S  n/2,36-Milch- | 29 | 0,0763 | 9%) | ny a 
en- siure | 89 | 0,192 Be. <a Bj 
ng Dunkel | | | ie | 
II | 19 00149 | 5, | ne tees 
n/4,72-Milch- | 29 0,0373 ~ ne =. iin 
siure 89 0,0925 , 
I | 19 | O98 | | +e 
n/2,36-Milch- | 29 0,308 | | +" ‘ 
siure | 89 0,461 , 
Sonne | | 1,5 
Il | 19 | 0,136 peek | a 15 430 
n/4,72-Milch- | 29 | 0,219 pe 41 — 590 
saiure | 89 | 0,348 ’ 970 
Temp. | k, (mono- | Temp.-Koeff. 


Quanten- 











Spektralgebiet | | nach Abzug der! *- 
'in°®C | molekular) | punkelreaktion Wirkung 
(5000—4450 A) 19 0,0229 : 88,5 
Mittel 4725 A | 29 0,0553 18 | 62 
39 0,125 , 95 
(5850—5450 A) | 19 0,0215 - | 25,6 
Mittel 5650A | 29 0,0518 9'03 | 48 
39 0,122 , | 
(7608—7000 A)| 19 0,0196 28 | 14 
Mittel 7304 A | 29 0,0481 208 23 
| 89 0,115 , 41 





9. Weinsdure und Kaliumpermanganat in Gegenwart von Mangansulfat. 


Die Kinetik der Reaktion im Dunkeln haben Dey und Duar!) 
untersucht. Unsere Messungen bezogen sich auf Kinetik, Temperatur- 
koeffizient, Reaktionsordnung und Quantenwirkung dieser Reaktion 
im Sonnenlicht und im Licht der 1000-Wattlampe bei Verwendung 
verschiedener Lichtfilter. In folgender Tabelle sind die Ergebnisse 
enthalten. 

Aus den Ergebnissen folgt, daB Erystem’s photochemisches 


Aquivalentgesetz in allen diesen Fallen nicht zutrifit. Fir jedes 
absorbierte Lichtquant reagiert oder zerfallt mehr als eine Molekel. 





) A. N. Dey u. N. R. Duar, Z. Elektrochem. 32 (1926), 586. 
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5 em® n/5,36-Weinsiure + 10 em® n/98,45-KMnO, + 5 em® n/69-MnSO,,. 








—- —_ 

















| | q Temp. Koeff.. Gesamt- 
Belichtung Temp. k, (mono- | Temp.- | es | ordnung | Quanten. 
'in®C | molekular) | Koeffiz., der Dunkel- | der Wirkung 
_ reaktion | Reaktion 
I 16 0,0295 as | rea | 
n/2,68-Wein- 26 0,0737 ® 45 We | - — 
siiure 36 0,181 ;  *#Bi 
Dunkel | -” ke ™ 
I 16 | 0,0140 ose | a6 pein 
n/5,86-Wein- | 26 | 0,0845 o4 | ‘x — me 
siure 86 0,0828 - 1 
I 16 | 0,425 = | 1.5 
n/2,68-Wein- 26 0,667 £9 1745 | — — 
siiure 86 1,040 | , | 
Sonne | 1,5 
II 16 0,295 ae CO 563 
n/5,86-Wein- 26 0,442 a > in 738 
siiure 36 0,642 . | 1196 
on aes i. | Temp.-Koeff. 
Spektralgebiet | T°™P-| *: (momo- | nach Abzug der | Cuanten- 
in®°C | molokular) | Dunkelreaktion | Wirkung 
(5000—4450 A) | 16 0,0225 — 9 82 
Mittel 4725 A 26 0,0515 | 1.8 56 
36 0,113 , 87 
(5850 —5450 A) 16 0,0205 21 23 
Mittel 5650 A 26 0,0482 9 38 
36 0,110 63 
7608-7000 A)| 16 0,0188 ae 11 
Mittel 7304 A 6 0,0455 99 26 
36 0,107 : 37 














Die Quantenwirkung nimmt mit der Temperatur des reagierenden 
Systems zu. Ganz ahnliche Beziehungen sind bei anderen Reaktionen, 
die in diesem Laboratorium untersucht wurden, gefunden worden. 
Im Sonnenlicht ist die Quantenausbeute auBerordentlich hoch und 
viel gréBer als die Bestrahlung mit 2 = 4725 A, 2 = 5650 A und 
A = 73804 A. 


In einer friiheren Arbeit haben wir sehr hohe Quantenausbeuten 
bei den photochemischen Reaktionen zwischen Chromsiaure einerseits 
und Citronen-, Wein- und Milchsiure andererseits in Gegenwart 
oder Abwesenheit von Mangansulfat bei Verwendung von Sonnen- 
licht erhalten. Es ist gefunden worden, daB bei der Reaktion 
zwischen H, nnd Cl, die Quantenausbeute im weiBen Licht viel 
gréBer ist als die Summe der Reaktionen in verschiedenen Teilen 








ing 





; 
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des Spektrums. Kuun’) hat gefunden, daB die Quantenwirkung bei 
der Zersetzung von Ammoniak mit Zunahme des Monochromatismus 
des ultravioletten Lichtes abnimmt. Diese Ergebnisse sind den 
unsrigen ahnlich. 

Aus unseren Versuchsergebnissen erkennt man, daB in den 
meisten Fallen die Quantenausbeute bei verschiedenen Temperaturen 
mit der Frequenz der einfallenden Strahlung zunimmt. Ks ist dies 
wahrscheinlich darauf zuriickzufihren, dab die gesamte Energie des 
absorbierten Quantums mit der Frequenz der einfallenden Strahlung 
wachst, und daB die Energiemenge des Quants von kiirzerer Wellen- 
lange gréBer ist und daher gréBere chemische Anderungen hervor- 
ruft. Wir sind der Meinung, daB bei exothermen Reaktionen eine 
natiirliche Tendenz zum Auftreten gréferer photochemischer Aus- 
beuten besteht als das Ernstern’sche Gesetz fordert, und in Ver- 
bindung hiermit steigt die Quantenwirkung mit Zunahme der 
Frequenz und der einfallenden Strahlung. 

Neuerdings hat H. L. J. BAcksrrém”) sehr hohe Quantenausbeuten 
erzielt, die sich auf 10000, 15000, 50000 Molekeln fiir ein Quant 
bei der photochemischen Oxydation von Benzaldehyd, Heptaldehyd 
und Lésungen von Natriumsulfit beliefen. Es ist bekannt, daB all 
diese Oxydationen exotherm sind und mit meBbarer Geschwindigkeit 
im Dunkeln vor sich gehen. Diese Ergebnisse von BAcksrr6ém sind 
in Ubereinstimmung mit unseren Untersuchungen, durch die wir 
gezeigt haben, daB Exnsrern’s photochemisches Aquivalentgesetz bei 
exthermen Reaktionen nicht zutrifft und daB die Quantenausbeute 
sehr hoch ist. 

Die mitgeteilten Versuchsergebnisse zeigen, daB in allen Fillen 
die Temperaturkoeffizienten der photochemischen Reaktionen geringer 
sind als die der entsprechenden thermischen Reaktionen. Uberdies 
hingen die Werte der Temperaturkoeffizienten von den Wellenlingen 
der einfallenden Strahlung ab. Sonnenlicht ruft die stiirkste Be- 
schleunigung der Reaktionen und die stirkste Erniedrigung ihrer 
Temperaturkoeffizienten hervor. Allgemein gilt, dab der Temperatur- 
koeffizient um so geringer ist, je gréBer die beobachtete Beschleu- 
nigung der Reaktion durch Licht verschiedener Wellenlingen. 


Bei der Berechnung der Temperaturkoeffizienten ist die Ge- 
schwindigkeit der thermischen Reaktion immer abgezogen worden 





‘) A. Kuan, Compt. rend. 177 (1923), 956. 
*) H. L. J. Bacxstrrém, Journ. Amer. Chem, Soc. 49 (1927) © 460. 
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von der Gesamtgeschwindigkeit der Lichtreaktion. Selbst unte; 
diesen Umstinden wurde der Temperaturkoeffizient der reinen Licht. 
reaktion immer gréBer als 1 gefunden. Diese Ergebnisse stehey 
mit friheren Beobachtungen in Einklang und widersprechen dep 
Ansichten von PLoTnrKorr. ’) 

Man glaubt vielfach, daB photochemische Reaktionen nur durch 
violette oder ultraviolette Strahlung hervorgerufen werden. Unsere 
Ergebnisse zeigen jedoch, daB8 chemische Reaktionen auch be. 
schleunigt werden kénnen durch Strahlungen der Wellenlinge 7304 4 
aus dem infraroten Gebiet des Spektrums. Wir konnten mehr als 
25 Reaktionen durch Strahlung der Wellenlinge 7304 A be. 
schleunigen, was die Photochemiker iiberzeugen sollte, daB che. 
mische Reaktionen durch infrarote Strahlung beschleunigt werden 
kénnen. 

In einer friiheren Mitteilung haben wir gezeigt, daB die aus 
dem thermischen T'emperaturkoeffizienten nach PErrim-Lewis be- 
rechnete Aktivierungsfrequenz die minimale zur Beschleunigung 
der Reaktionen erforderliche Frequenz bedeutet. Strahlung kiirzerer 
Wellenliingen ist gleichfalls wirksam, wahrend Strahlung gréBerer 
Wellenliinge eine Beschleunigung der Reaktionen nicht hervorrufen 
kann. Bei der Berechnung der Schwellenfrequenz aus den Temperatur- 
koeffizienten finden wir, daB bei den hier untersuchten 9 Reaktionen 
diese Minimalfrequenzen alle im Infrarot liegen. Unsere Versuchs- 
ergebnisse zeigen, dai diese Reaktionen durch die Strahlung der 
Wellenlinge 7304 A (im Infrarot) merklich beschleunigt werden. 

Die Beschleunigung der Reaktionen mit Jod oder Brom libt 
sich leicht in der folgenden Weise erkliren: 

Die Dissoziationswirme von Jodmolekeln betrigt 34400 cal 
und die von Brommolekeln 46200 cal, woraus sich die entsprechenden 
Wellenliingen zu 0,836 und 0,623 u ergeben. Demnach wird auch 
durch eine Strahlung 4 = 7304 A die Jodmolekel gespalten und die 
Reaktion durch die Gegenwart von Jodatomen beschleunigt. 

Wahrscheinlich wird durch die Strahlungen von 4725 und 
5650 A auch atomares Brom gebildet, so daB Reaktionen mit 
Brom durch diese Strahlungen beschleunigt werden. Vermutlich 
wird die beobachtete Beschleunigung durch 7304 A zuriickzufihren 
sein auf Aktivierung von Brommolekeln durch Absorption dieser 
Strahlungen. 


') |. Prornrxorr, Trans. Faraday Soc. (1926), Mirz. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Zersetzung von Kobalti—Natriumnitrit erfolgt unimole- 
kular im Licht und im Dunkeln. Die Temperaturkoeffizienten 
zwischen 20 und 30° sind: 3,5 (dunkel), 1,64 (Sonne), 2,34 (4725 A), 
2.5 (5650 A), 2,7 (7304 A). Die Quantenausbeute ist sehr hoch. 

2. Die Zersetzung von Kaliumpersulfat ist nullmolekular im 
Sonnenlicht und die Quantenausbeute ist sehr hoch. ‘Temperatur- 
koeffizient zwischen 17° und 27° = 1,2. 

3. Die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Kaliumjodid ist 
bimolekular im Licht. Temperaturkoeffizienten zwischen 20 und 30°: 
1,9 (dunkel), 1,25 (Sonne), 1,5 (4725 A), 1,6 (5650 A), 1,64 (7804 A). 
Die Quantenausbeute ist sehr hoch. 

4, Die Reaktion zwischen Brom und Methylalkohol ist im Licht 
und im Dunkeln unimolekular. Temperaturkoeffizienten zwischen 
20 und 30°: 2,5 (dunkel), 1,99 (Sonne), 2,4 (4725 A), 2,34 (5650 A), 
2,42 (7304 A). Die Quantenausbeute ist abuorm hoch. 

5. Die Temperaturkoeffizienten der Reaktion zwischen Brom 
und Athylalkohol zwischen 20 und 30° sind: 2,84 (dunkel), 1,54 
(Sonne), 2,36 (4725 A), 2,04 (5650 A), 2,67 (7304 A). Die Quanten- 
ausbeute ist hoch. 

6. Die Reaktion zwischen Aceton und Jod ist unimolekular im 
Dunkeln und im Licht. Die Quantenausbeute ist abnorm hoch. 
Zwischen 21 und 31° sind die Temperaturkoeffizienten 3,21 (dunkel), 
1,77 (Sonne), 2,7 (4725 A), 2,82 (5650 A), 2,94 (7304 A). 

7. Die Reaktion zwischen Oxalsiure und Chromsiure gibt eine 
hohe Quantenausbeute und hat die folgenden Temperaturkoeffizienten 
zwischen 20 und 30°: 1,9 (dunkel), 1,7 (4725 A), 1,65 (5650 A), 
1,76 (7304 A). 

8. Die Reaktionen zwischen Milchsiure oder Weinsiure einer- 
seits und Kaliumpermanganat andererseits in Gegenwart von Mangan- 
sulfat sind im Dunkeln bimolekular und in der Sonne 1,5-molekular. 
Die Quantenausbeute ist in beiden Fallen abnorm hoch. Die 
Temperaturkoeffizienten zwischen 19 und 29° sind fir Milchsiure: 
2,5 (dunkel), 1,5 (Sonne), 2 (4725 A), 2,2 (5650 A), 2,3 (7304 A); fir 
Weinsaiure (zwischen 16 und 26%): 2,46 (dunkel), 1,45 (Sonne), 
2 (4725 A), 2,1 (5650 A), 2.3 (7304 A). 

9. ExnsTemn’s photochemisches Aquivalentgesetz trifft bei diesen 
9 Reaktionen nicht zu. Es reagieren mehr Molekeln als Licht- 


quanten absorbiert werden. 
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10. Die Quantenwirkung steigt mit der Temperatur der reagie. 
renden Stoffe. 

11. Im Sonnenlicht ist die Quantenausbeute auBerordentlich 
hoch und héher als bei anderen Strahlungen. 

12. Die Quantenausbeute steigt mit Zunahme der Frequenz der 
einfallenden Strahlung. 

13. Die Temperaturkoeffizienten photochemischer Reaktionen 
sind immer gréBer als 1 und kleiner als die der entsprechenden 
thermischen Reaktionen. Je gréBer die beobachtete Beschleunigung 
der Reaktion durch Licht, um so geringer ist der Temperatur. 
koeffizient. 

14. Die Geschwindigkeiten von mehr als 25 Reaktionen werden 
durch Strahlungen der Wellenlinge 7304 A (Infrarot) beschleunigt: 
es kénnen also chemische Reaktionen durch Strahlungen aus diesem 
Spektralgebiet beschleunigt werden. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemistry Department. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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FP. Krauss u. G.Schrader. Zur Kenntnis d.Oxyde d. Rutheniums u.Osmiums. 885 


Beitrage zur Kenntnis der Oxyde des Rutheniums 
und Osmiums. 


Von F. Krauss und G. ScHrapenr. 


In Fortfiihrung der Arbeiten von F. Krauss und Mitarbeitern!) 
haben wir uns mit den (IV)- und (VII]\Oxyden des Rutheniums 
und Osmiums beschiftigt und bei dieser (telegenheit auf Anregung 
von Herrn Prof. Dr. W. Brurz, Hannover, dem wir fir sein Interesse 
an unserer Untersuchung sehr dankbar sind, unser Augenmerk auf 
die Frage des Bestehens von verschiedenen Modifikationen der 
[V)Oxyde und auf das Nullpunktvolumen des Sauerstoffs in den (1V)- 


und (VIII)Oxyden gerichtet. 


I. Untersuchung der (1V)Oxyde. 
1. Ruthenium(lV)oxyd. 


Die ersten Arbeiten iiber diese Verbindung stammen von 
Fremy?), Devinie und Depray®), Durer‘), Cuaus®) und Stnarmonr®) 

Fremy erhielt RuO, durch Glithen von Ruthenium an der 
Luft, Craus durch Gliithen des Sulfates und Devinur und Depray 
durch Erhitzen des Rutheniums im Sauerstofistrom. Die Letzt- 
genannten gewannen ein blauschwarzes Priiparat, dessen Dichte sie 
zu 7,2 ermittelten. Kristallographisch untersuchte Durer das Ru- 
thenium(IV)oxyd und stellte fest, daB es mit Zinn- und Titan- 


LVY,oxyd isomorph ist. 





') F. Krauss Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 217; 151 (1923), 348; 
Ir. Kravss u. H. Kéxenraat, i. c. 136 (1924), 62; F. Krauss u. D. Wirkes, |. c. 
137 (1924), 349: 143 (1925), 151; F. Krauss, Z. angew. Chem. 41 (1928), 413. 

*) Fremy, Compt. rend. 38 (1854), 1008; Jahresber. 1854, 267. 

*) Depray u. Jory, Compt. rend. 106 (1888), 102. 

*) Durer, Bull. soc. franc. un. 11 144; Z. Krist. 18 443. 

*) Cravs, Ann. 59 (1846), 236. 

*) Stwarmont, Ref.: Handbuch Kryst. phys. chem, 1 (1880), 161. 
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Weiterhin beschiftigen sich A. Gurprer’), Krauss und Kixey. 
THaL?), Remy*) und Aoyama‘) mit der genannten Verbindung. 

Gemeinsam mit Ronsonorr) bestatigt der Erstgenannte die Ar. 
beiten von DeviitLe und Derpray. 


Wouter, Baz und Merz®) geben zwei neue Wege zur Dar. 
stellung der Verbindung an; sie erhitzten Ruthenium(IL)chlorid ay; 
600—700° C oder reduzierten eine wiBrige Lésung von RuQ, mi: 
6°/,igem Wasserstoffsuperoxyd und trockneten das Produkt iy 
Vakuum bei 7T00—800° C. 

Kin von Wouter aus Ruthenium und Sauerstoff hergestelltes 
Priiparat wurde auf Veranlassung von V. M. GoupscumipT‘) réntgeno. 
graphisch untersucht. 

W.H. Zacuantasen®) erhilt hierbei fiir die Liingen der Achsey 


folgende Zahlen: a-Achse = 4,51 A + 0,02 A, 


c-Achse = 8,11 A + 0,02 A, 
und aus diesen fiir die Dichte 6,97 + 0,10, ein Wert, der mit dem 


von Devine und Depray (7,2) gut iibereinstimmt. 


Wir haben nun, wie schon erwihnt, die von W. Brurz in seiner 
Abhandlung ,,Zur Kenntnis des Volumgesetzes der festen Stoffe‘' 
gewonnenen Ergebnisse herangezogen und auf Grund der Angaben 
das Molvolumen der Oxyde und deren Dichten berechnet. Nach 
den Ausfiihrungen des Genannten hat der Sauerstoff beim absoluten 
Nullpunkt ein Volumen von 10,7 cm*; mit diesem Werte oder mit 
einem ganzzahligen Bruchteil dieses Wertes geht der Sauerstoff in das 
Molvolumen von Verbindungen ein, und zwar bei den Oxyden der 
Platinmetalle mit dem vollen oder dem halben Werte, soweit sich: 
dies an dem damals vorliegenden Versuchsmaterial in der Abhand- 
lung iiber den Volumensatz von W. Brintz beurteilen lieB. 





') A. Gurnier, Z. anorg. u. allg. Chem. 95 (1916), 177; 96 (1916), 182. 

*) Krauss u. Kixenruar, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 62. 

*) Remy, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 365. 

*) Aoyama, Se. rep. of Tohoku imp. univ. 14 (1925), 1; Z. anorg. u. allg. 
Chem. 158 (1924), 249. 

Gursrer u. Ronsonorr, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 257. 

*) Woéurer, Barz u. Merz, Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 214. 

') V. M. Gotpscumipt, Norske Vd. Akad., Orslo, math.-naturw. Kl. 1926. 
Nr. 1; Zbl. 1926 I, 3592. 

*) W. H. Zacuariasen, Nach briefl. Mitt. v. Herrn Prof. Gotpscampr. 

") W. Brrrz, Zur Kenntnis des Volumgesetzes fester Stoffe, Nachr. d. Ges. 
der Wissensch. Géttingen, math.-nat. Klasse, 16. Juli 1926; Ann. 453 (1927), 259. 
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Rechnerisch ergibt sich also nach W. Brivz fiir RuO, das Mol- 
yolumen 18,9 (d. h. 8,2 — Atomvolumen des Rutheniums — + 2-5,35) 
oder 29,6 (d. h. 8,2 4+2-10,7). Auf Grund der Arbeiten von 
DevinLE und Depray, sowie GoLDscuMIpT ergibt sich in guter Uber- 
ajnstimmung mit dem ersten Wert 18,6 und 19,2. 

Wir haben geprift, ob das Ruthenium(iV)oxyd vielleicht 
auch in einer anderen Formart vorkommt, die dem zweiten Wert 
entspricht. 

Da bei der Abscheidung eines Stofies zuerst die labile Form 
entsteht, konnte der bisherige Weg der Darstellung des RuO, durch 
Gliihen von Ruthenium oder Rutheniumverbindungen an der Luft 
oder im Sauerstoffstrom nicht in Frage kommen. Wir versuchten 
daher das Ruthenium(lV)oxyd direkt abzuscheiden und reduzierten 
cu diesem Zwecke eine wiiBrige Lésung von Ruthenium(VII]joxyd 
mit 4°/,igem Wasserstoffisuperoxyd. Das erhaltene, stark wasser- 
haltige Produkt hatte nach dem Trocknen die Zusammensetzung 
RuO,. Die Dichte des Praparates betrug 4,98(7), sein Molvolumen 
°6,.8 niihert sich also dem zweiten nach dem Volumsatze von 
W. Brurz errechneten Werte (29,6) etwas an. Die erhaltene Substanz 
erschien amorph. 

Herr Prof. Dr. Gotpscumimpr, Oslo, dem wir ebenfalls fiir die 
Férderung dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet sind und diesen 
auch an dieser Stelle zum Ausdruck bringen méchten, hatte die 
Liebenswiirdigkeit, Réntgenaufnahmen von unsern Priiparaten an- 
fertigen zu lassen. Es ergab sich, daB alle bisher untersuchten 
Priparate dieselben Interferenzen geben und auch unser ,,amorphes* 
uO, schwache Linien zeigt. 

Wir nehmen jedoch auf Grund der Dichtebestimmung trotzdem 
an, daB hier zwei verschiedene Modifikationen vorliegen und erkliren 
uns das Auftreten der Interferenzlinien bei der amorphen Form 
dadurch, daB durch das Entwiissern bei 500° ein geringer ‘Teil des 
Priiparates in die kristalline Form iibergegangen ist. Die vdllige 
Umwandlung gelang bis zu einer Temperatur von 800° C nicht, und 
eine héhere konnten wir hier nicht zur Anwendung bringen. 


Hinweisen méchten wir in diesem Zusammenhange auf eine 
Untersuchung von A. Srmon}), der zeigen konnte, dab die Dichte 
der Verbindung Sb,O, beim Erhitzen auf 840°C von 5,99 auf 7,52 
ansteigt; die amorphe Substanz geht hierbei vom amorphen in den 


) A. Smon, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 31. 
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kristallinen Zustand iiber. Die Auswertung der von DEHLING:, 
und GuLocKkER') ausgefiihrten Réntgenaufnabmen ergab einen Wer; 
fiir die Dichte von 7,5. 

Bei der Ahnlichkeit der Verbindungen des Rutheniums und de: 
Mangans wiirde uns eine analoge Untersuchung itiber das Mangap. 
(1Vjoxyd aussichtsreich erscheinen, besonders da unserer Ansich; 
nach in der eingehenden Abhandlung von Drucker und Hirrnep? 
iiber ,,Die thermische Dissoziation des Mangandioxydes* Hinweise 
dafiir vorhanden sind, dab beim Mangan(IV)oxyd abnliche Verhiait. 
nisse vorliegen, wie beim Ruthenium(lV)oxyd. 


2. Osmium(lV)oxyd. 


Nach den Literaturangaben ist das Osmium(LV)oxyd eine schwarze 
Substanz, die durch Hydrolyse des Kalium-hexachloro-osmeates 
wasserhaltig gewonnen werden kann und beim Erhitzen unter Luft. 
abschluB wasserfrei wird. Nach BrerzEnius*) ist das OsO, im wasser. 
freien Zustande kupferrot. Es haben sich ferner Ciaus*), Cuavus und 
Jaxosy®), Fremy®), ErcaHuEr’), BurLErow’), PaaL und AMBERGER’), 
Jouy?’), Moranr und Wiscutn"), Rosennem und Sasserat!’), Ruri 


und Bornemann'*) mit der Verbindung beschiftigt. 


Rurr und Raruspure') geben drei Wege zur Darstellung von 
OsO, an. 1. Reduktion von Kaliumosmonat- oder OsO,-Lésungen, 
am besten durch Alkohol. 2. Zersetzen von Hexachloro-osmeaten 
durch Hydrolyse. 3. Erhitzen von Osmium im Os(VIIl)oxyddamp' 
bei 640° C, 





') Dentincer u. Grocker, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 41. 

*) Drocker u. Hirrner, Z. phys. Chem. 131 (1928), 237. 

*) Berzecivs, Ann. chim. phys. 40 (1829), 259; 271. 

*) Craus, Journ. prakt. Chem. 56 (1852), 271; 90 (1863), 89. 

®) Craus u. Jakosy, Bull. Akad. St. Petersb. 6 (1863), 146. 

*) Fremy, Ann. chim. phys. [3] 12 (1844), 514. 

*) Ercuter, Bull. soe. nat. Mose. 1 (1859), 152. 

*) Borterow, Bull. Akad. St. Petersb. 10 (1852), 177. 

*) Paar u. Ampercer, Ber. 40 (1907), 1378. 

) Jory, Compt. rend. 112 (1891), 1444, 

') Moraut u. Wiscain, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 153. 

2) Rosennem u. Sasserat, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 122. 

'S) Rorr u. Bornemann, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 429. 

‘) Rorr u. Rarassure, Ber. 50 (1917), 484; vgl. auch die Dissertation 
von Raruassure, Danzig 1915, die eine ausfiihrliche Monographie iiber das 
Osmium(1V)oxyd enthilt. 
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Im ersten Falle wird ein pyrophores Produkt erhalten, aus dem 
jie letzten Reste des Reduktionsmittels oder seiner Zersetzungs- 
produkte und geringe Mengen von eingeschlossenen Alkalisalzen 
nicht entfernt werden kénnen. 

Auch im zweiten Faille wird ein pyrophores, nicht vollig reines 
Produkt gewonnen, bei Verwendung von K,/OsCl,] dagegen beim 
Erhitzen des Hydrolysenproduktes auf 200° C ein wasserfreies OsO, 
yon schwarzer Farbe und der Dichte 7,71. Das Priparat enthielt 
noch 1°/, Alkali. 

Beim Erhitzen dieses Produktes auf 300—400° C im Stickstoff- 
und zum SchluB im Os(VII]oxyd-Dampfstrome entsteht nach den 
Angaben der genannten Forscher ein dichteres, braunes Oxyd, das 
pei noch héherer Temperatur kristalline Form annimmt. 


Nach dem dritten Verfahren wird ein reines OsQ, erhalten, 
das dasselbe Aussehen wie das auf dem zweiten Wege hergestellte 
Os[V)oxyd zeigt und eine von Rarusspure gemessene Dichte von 
7,91 aufweist. 

In neuester Zeit gewinnt W6u Ler’) nach einer ausgezeichneten 
Methode OsO,. Er oxydiert Osmium bei Temperaturen zwischen 
500 und 580° C mit NO und gewinnt ein dunkelbraunes, kristallines 
Osmium(lV)oxyd, das nach den von GoLDscHMmIpT*) gemessenen 
Gitterkonstanten eine Dichte von 11,32(8) hat. Es besteht nach 
diesen Angaben also die Wahrscheinlichkeit, daB zwei Modifikationen 
des OsO, existieren. 


Aus den von V. M. Gotpscumipr?) angegebenen Gitterkonstanten: 
OsO, Rutiltyp a = b = 4,51 A, c = 3,19 A berechnet sich die Dichte 
zu 11,32(8) und das Molvolum zu 19,6. 

Nach dem Volumsatze von Buirrz ergeben sich die Werte: 

8,4 (Molvolumen von Os) + 2-5,35 = 19,1 oder 8,4 + 2- 10,7 = 29,8. 

Auf Grund der Vorschrift von Wouter‘) stellten wir kristallines 
OsO, durch Oxydation von Osmium mit NO her und bestimmten die 
Dichte der dunkelbraunen Substanz; wir erhielten den Wert der Dichte 
11,37(9). 

Kin hellbraunes, kristallines OsO, mit der Dichte 7,91 wird 


') Wouter, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 301. 

*) Gotpscumipt, Geochemisches Verteilungsgesetz der Elemente, VI, 10. 
Oslo 1926. 

*) Gotpscumipt, |. ¢. 

*) Wouter, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 301. 
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von RaruspurG') beschrieben. Die Herstellung dieses Priparate; 
die uns hier nicht méglich war — Osmium muBb stundenlang jy 
einem Strom von OsO,-Dampf erhitzt werden — iibernahm die 


Firma W.C. Herarus, Hanau a. M., der wir auch an dieser Stel], 
unsern verbindlichen Dank fiir ihr Entgegenkommen aussprechey 
méchten. Das tibersandte hellbraune Priiparat hatte nach den Ana. 
lysen der Firma die Zusammensetzung OsO, und stimmte mit der 
Beschreibung von Ratruspura iberein. 

Die Dichtebestimmung ergab jedoch nicht wie bei Raruspurg: 
einen Wert von etwa 7,9, sondern wir erhielten im Mittel 11,37(5), 
Das Priiparat ist also identisch mit dem von WOHLER gewonnenen, 
wofiir auch die Darstellungsweise spricht. Die Réntgenaufnahmen. 
die wiederum Herr Prof. Dr. Gontpscumipt ausfiihren lieB, ergaben 
die Identitit siimtlicher Priparate. Das nach dem Verfahren von 
RaruspurGher gestellte zeigte noch schwach die Linien des Osmiums, 

Die zweite Form des Osmium([V)oxydes miBte durch Fillung 
zu gewinnen sein, analog wie beim Ruthenium. Wohl gelang es 
uns auf verschiedenen Wegen ein wasserhaltiges oder durch Alkali- 
verbindungen verunreinigtes Produkt darzustellen, doch konnten wir 
diese Form fiir eine Dichtebestimmung nicht rein erhalten, da das 
amorphe OsO, selbstentziindlich,explosiv und tiberaus zersetzlich ist, wie 
auch die Versuche von RaruspurG zeigen. DaB die Form an und fiir 
sich existiert, ist durch die angefiihrten Versuche von Rurr sichergestellt. 


ll. Untersuchung der (ViI1)Oxyde. 
1. Ruthenium(VIilDoxyd. 


Die Dichte des Ruthenium(VIIDjoxydes ist noch nicht bekannt. 
Wir erhielten fiir die geschmolzene Form bei 21°C den Wert 3,28(7), 
das Molvolumen 50,7; die nicht geschmolzene Form, die bekannten 
gelben Nadeln, ist so zersetzlich und fliichtig, daB wir fiir sie keine 
sicheren Werte erhalten konnten. 


Nach dem Volumsatze von Brurz ergeben sich fiir RuO, die Werte: 
29.6 mit dem halben und 51,0 mit dem vollen Sauerstoffvolumen. 
Der experimentell gefundene Wert stimmt also mit dem nach Bri1z 
errechneten héheren Wert iiberein. 

Wir haben aus der von uns gefundenen Dichte das Molvolumen 
des RuO, zu 50,67 und das Nullpunktsvolumen des Sauerstoffs zu 


') Rarussvra, |. ec. 
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10,62 cm® berechnet, ein Wert, der ausgezeichnet mit dem von Br.rz 
yeuerdings verwendeten (10,70) tibereinstimmt.?) 

Wir haben dann weiterhin in Ergiinzung friiherer Arbeiten von 
#, Krauss und Mitarbeitern*) versucht, an das Ruthenium(VII])oxyd 
Stoffe ein- oder anzulagern. 

Zuerst verwendeten wir wasserfreie Blausiiure, doch traten selbst 
bei energischer Kiihlung starke Explosionen ein. Auch beim Zu- 
sammenbringen von wiabBrigen Lésungen von Ruthenium(VIIl)oxyd 
ynd Blausiure oder deren Salze kamen wir nicht zum Ziele, denn 
nach kurzer Zeit farbt sich die Fliissigkeit schwarz oder braun, 
ein Zeichen, daB Zersetzung und Reduktion eingetreten ist. 

Die Arbeiten tiber RuO, werden dadurch sehr erschwert, dab 
nur wenig Lésungsmittel das (VIII)Oxyd ohne Zersetzung lisen. 
SchlieBlich haben wir als brauchbar reinsten ‘l'etrachlorkohlenstoff, 
jiissiges SO, und Brom gefunden. 

Wird Ruthenium(VIIl)joxyd in wassertreiem fliissigen SO, oder 
in Brom gelést, so hinterbleiben beim Abdunsten der Lésungs- 
mittel kristalline Anlagerungsprodukte, die einen Geruch nach RuO, 
und dem betreffenden Lésungsmittel aufweisen; da sie sich aber 
iberaus leicht in die Bestandteile zerlegen, so war eine Analyse 
mit den hier zur Verfiigung stehenden Hilfsmitteln nicht durchfiihrbar. 

Die Versuche sprechen aber dafiir, dab RuOQ, ebenso wie Os0Q, 
koordinativ nicht gesittigt ist, wenn auch die Bedingungen, unter 
denen die Anlagerungsverbindungen bestindig sind, viel ungiinstiger 
liegen, als beim OsQ,. 

Ks sei noch erwahnt, daB sich RuQ, in flissigem Ammoniak 
mit violettbrauner Farbe lést. Nach kurzer Zeit fallt ein brauner, 
anscheinend kristalliner Niederschlag aus, der keinen Geruch nach 
VithOxyd mehr zeigte. 

Das Verhalten des Ruthenium(VIIl\oxydes gegen wasserfreies und 
wasserhaltiges Ammoniak bedarf noch der eingehenden Untersuchung. 


2. Osmium(VIlljoxyd. 


Die Dichte des Osmium/VIIl)oxydes war schon durch von Wak- 
TENBERG*) bestimmt worden, allerdings mit einem nicht ganz reinen, 
gelblichen Priparat, das wohl noch Eisen und Platin enthielt. E 

‘) Auf Grund einer mifverstiindlichen Angabe in den Int. britic. Tables 
hatte Birtz fiir die Dichte von festem RnO, den Wert 5,77 angenommen. Diese 
Zahl bezieht sich aber in Wirklichkeit auf die Dampfdichte. 


*) F. Kravss u. Mitarbeiter, |}. c. 
*)} yon Wartensers, Lieb. Ann. 440 (1927), 97. 
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hatte den Wert 4,91 gefunden; wir bestimmten die Dichte in gute; 
Ubereinstimmung zu 4,95, das Molvolumen zu 51,4. 
Fir das Osmium(VII]oxyd errechnet sich nach Briirz 
das Molvolumen 29,8, bzw. 51,2. 

Die experimentell ermittelten Werte stimmen also mit dem 
zweiten nach Briurz errechneten iiberein. 

Bestimmen wir nun noch riickwarts mit Hilfe der von uns fest. 
gestellten Dichte das Nullpunktsvolumen des Sauerstofis, so erhalten 
wir die Zahl 10,75. 

Fiir die Molvolumina ergibt sich also: 


rT) 
Wouter /Gotpscumipr Ber.n. Butz  Berechnung 
RuQ,. Dichte Formart . . 19,2 18,9 8,2 + 2 - 5,35 
Devitte u. Desray 
18,6 
RuOQ,. Lockere Formart Kravss 
+ etwas kristallisierte. . 26,8 29,6 8,2 + 2-107 
W OsLer/GoOLpDscHMIDT, 
Keravss 
OsO,. Dichte Formart . . 19.6 19,1 8,4 + 2+ 5,35 
Rurr/Ratrusscre 
OsO,. Lockere Formart . 28,2—29,0 29,8 8,4 + 2+ 10,7 
Krauss 
| Se ae ee 50,7 51,0 8,2 + 4- 10,7 
Kravss 
a ee eee 51,4 51,2 8,4 +4. 10,7 


In den normalen, kristallisierten ([V)Oxyden des Rutheniums 
und Osmiums nimmt der Sauerstoff alle die Hilfte seines Null- 
punktsvolumens ein, in den kristallisierten (VII])Oxyden den vollen 
Wert. In dieser Ubereinstimmung, bzw. dieser ganzzahligen Dis- 
kontinuit&ét ist ein neuer Beleg fiir den Volumsatz von W. Biu1z 
zu erblicken. Die (1V)Oxyde existieren auBerdem noch in weit- 
riumigeren Formarten, in denen das Sauerstofivolumen doppelt so 
groB wie in den kristallisierten Formarten erscheint; diese Mol- 
volumenwerte sind nicht so scharf, offenbar, weil diese Formarten 
mehr oder weniger stark mit der kristallisierten durchsetzt sind. 

Nach W. Brurz und H. Mt.uer!) betrigt das Sauerstoffvolumen 
in UQ,-Priiparaten maximaler Dichte 5,4, in amorphem UQ, 10,4. 
Die Verhiltnisse liegen hier also ihnlich. Wie uns Herr Prof. W.Bit1z 
persOnlich mitteilte, treten, wie dies noch unverdffentlichte Versuche 
aus dem hannoverschen Laboratorium erwiesen haben, auch bei den 


') W. Burz u. H. Mtuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 294. 
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[V)Oxyden von Cr, Mo und Wo die halben Nullpunktsatomvolumina 
des Sauerstofis auf. 

Wir haben dann auch versucht Blausiure an Osmium(VI1]joxyd 
anzulagern. Da bei Versuchen mit wifriger Blausiiure Zersetzung 
eintrat, versuchten wir es mit wasserfreier. Bei 0° liste sich das 
QsO, zu einer wasserhellen Lisung; beim Verdampfen des Lisungs- 
mittels hinterblieb eine weibe, kristalline Substanz, die einen starken 
Geruch nach OsO, und HCN zeigte. Auch in diesem Falle konnte 
eine Analyse nicht durchgefiihrt werden. In Analogie mit den von 
Krauss und WrkeEwn’) hergestellten Osmenaten, die sich von der 
allgemeinen Formel Me,'[OsO,X,] ableiten, kann wohl angenommen 
werden, daB die Verbindung die Zusammensetzung H,(OsO,CN), | hat. 

Bei den vorliegenden und den friiheren Untersuchungen iiber 
die Verbindungen des Rutheniums und Osmiums wurden wir von 
verschiedenen Seiten bei der Beschaffung der Platinmetalle oder 
anderer kostbarer Priparate unterstiitzt. Wir médchten auch an 
dieser Stelle der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft, 
der van’? Horr-Stiftung, der I. G. Farbenindustrie Ludwigs- 
hafen, sowie den Firmen W. C. Hrerarvus, Hanau am Main und 
SreperT, Frankfurt am Main unsern Dank aussprechen. 


Versuche. 
1. Untersuchung der (1V)Oxyde. 
1. Ruthenium(lV)oxyd. 


Zur Gewinnung des ,,amorphen“ Ruthenium([V)oxydes redu- 
aierten wir eine wiBrige Ruthenium(VIIIjoxydlésung mit 4°/,igem 
Wasserstoffsuperoxyd, das wir durch Verdiinnen von Perhydrol her- 
stellten. Der sofort ausfallende schwarze, flockige Niederschlag setzte 
sich beim Erwirmen des Reaktionsgemisches auf dem Wasserbad 
gut ab. Die Substanz wurde abfiltriert, im Vakuumexsiccator itiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet und dann in einer Reibschale fein ge- 
pulvert. Das so vorbereitete Material wurde im Vakuum bei 300°C 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und dann zur Dichtebestimmung 
benutzt und analysiert. Als Sperrfliissigkeit diente Toluol. Alle 
Werte wurden auf den luftleeren Raum bezogen. 


0,3774 g Substanz verdriingten 0,0700 ¢g Toluol 
d?! Toluol = 0,86(7) 
d?! Substanz = 4,67(7). 


Die Analyse ergab folgende Werte: 


) F. Krauss u. D. Witken, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 349. 
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0,3722 g Substanz ergaben 0,2599 g Ru 
Berechnet fir RuQ,: Gefunden: 
Ru: 76,07°,; 69,83°/, . 


Das Priparat enthielt also offensichtlich noch Wasser. Wir stelltey 


die Substanz daher neu her und trockneten sie bei 500° C, 
Nunmehr erhielten wir die folgenden Werte: 


0,3313 g Substanz verdriingten 0,0576 g Toluol 
d?* Toluol = 0,86(7) 
d?* Substanz = 4,98(9). 


Analyse: 
U,4150 g Substanz ergaben 0,3120 g Ru und 0,1164 g H,O. 
Berechnet fiir RuO, Gefunden: 
Ru: 76,07; 75,18°/, 
O: 23,93; 24,91°), . 


Das Priiparat enthilt also immer noch 1°/, Wasser, das sich nicht 
vollig vertreiben labt. Fir unsere Zwecke geniigt der Wert jedoch, 
da sich bis zur vélligen Entwisserung die Dichte nur noch um etwa 
0,05 erhéhen wiirde. 

Wir versuchten nun unser (1[V)Oxyd in die kristalline Form 
iiberzufiihren, deren Dichte etwa 7,2 betrigt. Wir erhitzten daher 
ein neues Priiparat auf 800°C im Vakuum. 

Die Dichtebestimmung ergab jetzt folgenden Wert: 

0.4300 g RuQO, verdringten 0,0724 g Toluol 


d21 Toluol = 0,86(7) 
d?' Substanz = 5,15(2). 


Kine Uberfihrung in die dichtere Form ist bis 800°C also 
nicht méglich. 

2. Osmium([Vjoxyd. 

Nach den Angaben von W6uH LER’) stellten wir OsO, durch Be- 
handeln von Osmium mit NO bei 540°C her, nachdem wir zuerst 
bei 300° C Wasserstoff durch die Apparatar geleitet hatten, um vor- 
handene Osmiumoxyde zu reduzieren und die Luft aus der Appa- 
ratur zu vertreiben. 

Reinstes NO gewannen wir durch tropfenweise Hinzugabe von 
50°/, Schwefelsiure zu einer Aquivalenten Mischung von Natrium- 
nitrit und Kaliumjodid. 

Die Analyse des erhaltenen Priparates hatte folgendes Ergebnis: 

0,2278 g Substanz ergaben 0,1963 g Os und 0,0348 g H,O 


0,7798 g " ,  0,6744 ¢ Os und 0,1170 g H,O. 
Berechnet fiir OsQ,: Gefunden: 
Os: 85,65°/, 86,17°/,; 86,48°/, 
O: 14,35°/, 13,25°/,; 13,32, . 


') Wouter, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 301. 
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Die Reduktion des OsO, konnte nicht mit reinem Wasserstoff 
ausgefiihrt werden, da in diesem Falle die Substanz bei der Re- 
aktion aufglihte und verspritzte. Wir setzten daher dem Wasser- 
stoff Stickstoff zu. Im iibrigen haben wir die Analysen nach den 
alten, bewahrten Methoden vorgenommen.”) 


Mit einem von FRirzMann’) vorgeschlagenen Verfahren konnten 
wir uns nicht befreunden. Der Genannte oxydiert zur Bestimmung 
des Osmiums in QOsmiumverbindungen mit Chrom(VIjoxyd und 
Schwefelsiure, fangt das entweichende Osmium(VII])oxyd in Natrium- 
sulfidlésung, die mit Formalin versetzt wurde, auf. Der entstandene 
Niederschlag wird durch einen Goochtiegel mit Asbest abfiltriert, 
nach dem Waschen mit Alkohol durch Durchsaugen von Luft ge- 
trocknet und im Wasserstrom gegliiht. 


Ganz abgesehen davon, dab das Verfahren uns unpraktisch er- 
scheint, haben wir die Bedenken, da bei einer so leicht oxydablen 
Substanz wie fein verteiltes Osmium beim Durchsaugen von Luft 
Verluste eintreten miissen und daB durch den Asbest Fehler entstehen. 

Die Dichtemessungen ergaben folgende Werte: 


d?* Toluol = 0,86(7) 
0,4146 g OsO, verdriingten 0,0316 g Toluol 


0,4788 g¢ OsO, 7 0,0365 g 
d? OsO, = 11,38(1) 
= 11,87(8) 


Mittelwert: d?! OsO, = 11,37(9). 


Wir bestimmten nun noch die Dichte des nach dem Verfahren 
von Raruspure*) durch Glihen von Os im Qs0,_hergestellten 
Osmium(lV)oxydes, die dieser mit 7,91 angibt. 

Die Firma W. C. Herarvus, Hanau am Main, die bekanntlich 
liebenswiirdigerweise die Darstellung des Priiparates iibernommen 
hat, gibt die folgenden Analysen an: 


Berechnet fiir OsQO,: Gefunden: 
Os: 85,65 86,85; 87,17; 86,88; 94°/, 


Mittel: 86,98°/,. 


Das Priparat enthilt also wohl noch etwas Osmium, was auch, 
wie schon angegeben, die Réntgenaufnahmen gezeigt haben. 


‘*) Literatur siehe bei F. Krauss u. Mitarbeiter, |. c. 
*) E. Frirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 336. 


*) RatassursG, Dissertation Danzig 1915. 
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Die Dichtebestimmung ergab folgende Werte: 


d?* 'Toluol = 0,86(7) 
1,5481 g OsO, verdriingten 0,1181 g Toluol 
1.5480 g Os0, a O1181g , 


d?' OsO, = 11,37(0), 11,38(9) 
Mittelwert: d?' OsO, = 11,37(5). 


Wenn durch einen geringen Gehalt der Verbindung an Osmium 
der Wert fiir die Dichte auch etwas zu hoch ausgefallen sein wird, 
so zeigt er doch, daB die nach WoéxHLER und Rarassure her. 
gestellten Priiparate identisch sein miissen und nicht zwei Modi. 
fikationen darstellen kénnen. 


ll. Untersuchung der (VII1)Oxyde. 


1. Ruthenium(Villoxyd. 


Das Ruthenium(VIIDoxyd wurde nach dem Verfahren von 
F’. Krauss’) hergestellt und analysiert. Das zuerst gewonnene Pro- 
dukt wurde noch einmal in trockenem Chlorstrom iiberdestilliert und 
in einer trockenen Vorlage aufgefangen. 
Analyse: 


Berechnet fiir RuQ,: Gefunden: 
Ru 61,38°/, 61,14°/,. 


Die Dichtebestimmungen des Ruthenium(VII])joxydes gestalteten 
sich, wie vorauszusehen war, iuBerst schwierig, da die Verbindung 
einen hohen Dampfdruck besitzt und die gebriuchlichen Sperr- 
flissigkeiten von ihr angegriffen werden. Auch Tetrachlorkohlenstoff 
gab keine befriedigenden Ergebnisse. 

Nach den Versuchen von Remy’) wird eine Ruthenium(VIID)- 
oxydlésung durch Zusatz geringer Mengen Chlor weitgehend stabili- 
siert. Wir machten uns diese Erfahrung zunutze und stellten uns 
die Pyknometertliissigkeit her, indem wir eine mit einigen Milligramm 
Chlor versetzte wiibrige RuO,-Lésung iiber (VIII)Oxyd als Boden- 
kirper lingere Zeit stehen lieBen. 

Die bei der Destillation entstandenen Nadeln erwiesen sich 
wegen ihrer Zersetzlichkeit und Fliichtigkeit als ungeeignet. Wir 
schmolzen sie daher, um die Oberfliche zu verkleinern und benutzten 
die Schmelze zur Dichtebestimmung. 


1) F. Kravss, lL. ec. 
*) Remy, Z. angew. Chem. 39 (1926), 1062. 
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Wir erhielten folgende Werte: 


0,6817 g RuO, verdringten 0,2073 cm® Sperrfliissigkeit d?! = 1,0107 
0.6669 g RuO, : 0,2054 em® > d?' = 1,0112 
0,5906 g RuO, e 0,1819 em® “ d?' = 1,0120 


d?'! RuQ, = 3,29(0), 3,28(4), 3,28(7) 
Mittelwert: d?! RuQ, = 3,28(7). 


2. Osmium(VIDoxyd. 


Das Osmium(VII])oxyd wurde nach den Angaben von Kravss 
und WiiKEn’) hergestellt, geschmolzen und analysiert. 
Berechnet fiir OsQ,: Gefunden: 
Os: 74,89°/, 74,93. 
Fiir die Dichtebestimmung verwendeten wir eine gesittigte 
wiBrige OsO,-Lésung und erhielten mit dieser folgende Werte: 


0,6382 g verdringten 0,1352 cm® Sperrfliissigkeit d?' = 1,04(8) 
0,6181 g OsO, verdriingten 0,1304 cm® Sperrfliissigkeit d?' = 1,04(8) 
Mittelwert: d;! OsO, = 4,95(9). 


Zusammenfassung. 


1. Von den ([V)Oxyden des Rutheniums und Osmiums werden 
die Dichten berechnet, experimentell bestimmt und diskutiert, die 
Molvolumina errechnet und das Nullpunktsvolumen des Sauerstofis 
in den Verbindungen bestimmt. Die Frage nach dem Bestehen 
von zwei Modifikationen der beiden (1V)Oxyde wird erdrtert. 

2. Die Dichten uer (VIII)Oxyde des Rutheniums und Osmiums 
werden berechnet und bestimmt, und wiederum die Molvolumina 
und das Nullpunktsvolumen des Sauerstoffs berechnet. 

3. Die Versuche, Verbindungen der (VII])Oxyde des Rutheniums 
und Osmiums herzustellen, wurden berechnet. 

4. In Bestitigung des Volumsatzes von W. Binrz ergeben die 
Untersuchungen, daB in den normalen kristallisierten (1V)Oxyden 
des Rutheniums und Osmiums der Sauerstoff die Hilfte, in den 
VIl)Oxyden den vollen Wert seines Nullpunktsvolumens einnimmt. 


) F. Krauss u. Wirken, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 163. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, August 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. August 1928, 
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Uber die Umwandlung des Ortho-Ferrioxydhydrats 
in Meta-Ferrioxydhydrat. 


Von Aurons KRAUSE. 


Die vor kurzem angestellten Untersuchungen iiber die Oxydation 
des Ferrohydroxyds an der Luft (bei 20°) haben gezeigt?), daB ab- 
hiingig von der H-Konzentration, bei welcher das Fe(OH), gefiallt 
wird, die Oxydation entweder zu gelbem Meta-Ferrioxyhydrat oder 
zu dunkelfarbigen Ferroferriten wechselnder Zusammensetzung fiihrt 
Umladung bei p,, = 5,2). Die durch die Lage des isoelektrischen 
Punktes bedingte saure Natur des gelben Meta-Fe,O,-aq duBerte 
sich u. a. auch darin, dab es in verdiinntem Ammoniak zu einem 
griinlichgelben, triiben Sol peptisierbar war. 

Dagegen ist braunes Ortho-Ferrioxydhydrat (aus Ferrisalz und 
Ammoniak) mehr basisch als sauer, was durch die Lage seines iso- 
elektrischen Punktes bei p, = etwa 7,7 (15°) erklairt wird. Auber 
diesen, in der chemischen Individualitit liegenden Unterschieden 
konnten auch noch Unterschiede in der GréBe der Primirteilchen 
festgestellt werden. Ortho-Fe,O,-aq besteht aus kleineren, Meta- 
Ke,O,-aq aus gréBeren Primirteilchen. 

Nun wandelt sich, wie schon seinerzeit angedeutet wurde’), 
das Ortho-Fe,O,-aq beim Aufbewahren unter Wasser allmihlich in 
Meta-Fe,O,-aq um. Die positive Ladung wird dabei mehr und mebr 
abnehmen, Natiirlich wird die Anwesenheit von Hydroxylionen den 
Vorgang begiinstigen, so daB der von SroLLENWERK und v. WRANGELL’®) 
unter diesen Bedingungen beobachtete Adsorptionsriickgang des 
braunen Ferrihydroxyds wohl verstiindlich ist. Sie stellten nimlich 
fest, dab aus einer Na,PO,-Lésung (m/7 P,O,) die adsorbierte Menge 
P.O, mit der Zeit (bereits nach 24 Stunden) allmihlich abnimmt. 
Vergleichende Versuche mit dem gelben Ferrioxydhydrat ergaben, 
daB dieser Kérper eine viel geringere Adsorptionsfahigkeit gegen P,O, 
aus Na,PO,) besitzt; es findet auch praktisch kein Adsorptions- 


') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 145. 
*) A. Krause, |. c. 
*) W. Srottenwerk u. M. v. Wrancewt, Z. Elektrochem. 11 (1927), 501. 
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rickgang statt. Meiner Meinung nach beruht der erwiihnte Ad- 
sorptionsriickgang beim Altern des braunen Ortho-Ferrioxydhydrats 
auf der allmaihlichen Umwandlung dieses Kérpers in Meta-Ferrioxyd- 
hydrat. 

, 1. Die feuchten Gele. 

Ortho-Ferrioxydhydrat wurde aus 5°/,iger FeCl,-Lisang durch 
Fallen mit Ammoniak bei etwa 20° erhalten und so lange gewaschen, 
bis es NH,-frei war’), was etwa 6 Tage dauerte. Danach wurde das 
Hydrogel in destilliertem Wasser bei etwa 18° aufbewahrt. Mehr- 
fach wurde das Wasser erneuert. Dieses Gel enthilt, worauf ich 
schon friiher aufmerksam gemacht habe’), bereits etwa 7,7°/, Meta- 
Ferrioxydhydrat.*) Im Laufe der Zeit nimmt der Gehalt an Meta- 
oxydhydrat betriichtlich zu. In einem 8'/, Monat alten Gel betrug 
die Menge des Meta-Fe,O,-aq 59,33°/,, in einem 19'/,monatigen 
68,51°/, (auf Fe,O, berechnet).*) 

Die wihrend des Alterns stattfindende Verinderung ist auch 
juBerlich zu erkennen, indem niimlich die Farbe des Gels unter 
Wasser mit der Zeit deutlich heller wird, von dunkelbraun nach 
gelb. Simtliche gealterten Hydrogele sind im feuchten Zustande 
in verdiinnter Essigsiure oder Salzsiiure leicht peptisierbar. Je nach 
der Zusammensetzung der Gele kann man gemischte Hydrosole mit 
wechselnden Mengen Ortho- und Meta-Fe,O,-aq erhalten. 


2. Die Trockengele. 


Das Ortho-Fe,O,-aq trocknet an der Luft (auf einem Uhrglas) 
zu groBen, fast schwarzen Brocken ein, die nicht am Glase haften. 

Das Meta-Fe,O,-aq dagegen trocknet als eine ganze, nicht 
springende Masse, die so fest am Glase haftet, dab sie nur mit 
einem Messer entfernt werden kann. 

Daraus folgt,daS im Ortho-Ferrioxydhydrat-Trockengel die Kinzel- 
teilchen sehr nahe aneinander gelagert sein miissen. Das vorhandene 
Wasser ist wohl in der Hauptsache als Hydratwasser aufzufassen. 


1) Die véllige Entfernung des Ammoniaks aus dem negativ geladenen 
Ferrioxydhydrat ist sehr schwierig; das etwa 7,5°/, Fe,O, enthaltende Ferri- 
oxydhydrat enthielt jedoch in keinem Falle mehr als 0,005°/, NH. Vgl. 
A. Krause, Bull. de Acad. Pol. Se. (1927), 8. 243; Roezniki Chemji 7 (1927), 
408; Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 276. 

*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 155. 

*) Das ist der in konz. Essigsiiure unlésliche Anteil. 

‘) Uber die Trennung des Ortho- vom Meta-Ferrioxydhydrat mittels konz. 
Essigsiure wird an anderer Stelle ausfiihrlich berichtet werden. 
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Beim Trockengel des Meta-Ferrioxydhydrats dagegen iiberwiegt dic 
Adhiision gegen Glas, und demgemi8 miissen hier auBer dem Hydrat.- 
wasser Fliissigkeitshiillen vorhanden sein, so daB ein ziemlich loser 
Zusammenhang der Ultramikronen anzunehmen ist. Damit steh: 
auch die Tatsache im Einklang, daB das gepulverte Meta-Trockenge| 
in verdiinnter (etwa n/100-) Salzsiiure oder Essigsiure sofort pepti- 
sierbar ist. Die Peptisation erfolgt, wenn man die Mischung einige 
Minuten tiichtig schittelt, oder noch besser, wenn man das gepulverte 
oder ungepulverte Trockengel in der Siéure an den Glaswandungen 
mit einem Glasstab leicht zerdriickt und zerreibt. Dagegen ist das 
gepulverte Ortho-Trockengel unter gleichen Bedingungen nicht pepti- 
sierbar. 

Die Analogie des Meta-Ferrioxydhydrats mit der Meta-Zinnsiure 
tritt wiederum hervor, die sich bekanntlich im trockenen Zustande 
ebenfalls peptisieren 1aBt. ') 

Das unter Wasser alternde Ortho-Ferrioxydhydrat wird in seinen 
Kigenschaften durch das dabei entstehende Meta-Ferrioxydhydrat 
deutlich beeinfluBt. Von Zeit zu Zeit wurden Proben des gealterten 
feuchten Gels entnommen und an der Luft auf Uhrglasern bei etwa 
18° getrocknet. So wurden T'rockengele verschiedenen Alters er- 
halten, welche folgende Eigenschaften zeigten: 


a) Der Gehalt an Fe,O, nimmt mit dem Alter zu. Das aus 
frischem Ortho-Ferrioxydhydrogel erhaltene Trockengel enthielt etwa 
70,0°), Fe,O,, das nach dreimonatiger Alterung getrocknete etwa 
77,3°/,, das etwa einjihrige etwa 80°/). 

Das unter denselben Bedingungen getrocknete Meta-Ferrioxyd- 
hydrogel enthalt etwa 82,5°/, Fe,O,. 

b) Je iilter die Hydrogele sind, desto hellere (von schwarz nach 
braungelb) und kleinere Brocken erhalt man bei der Lufttrocknung. 
Man bemerkt, daB parallel damit die Kohision abnimmt und die 
Adhision am Glas zunimmt. 


c) DemgemiB sind auch die aus gealtertem Ferrihydroxyd her- 
gestellten Trockengele nach dem Zerpulvern in verdiinnter (etwa 
n/100-) Salzsiure oder Essigsiiure sofort peptisierbar, was bei dem 
aus frischem Ortho-Ferrihydroxyd erhaltenen Trockengel nicht der 
Kall ist. Man kann diese Trockengele sogar im ungepulverten Zu- 
stande peptisieren, indem man nimlich die Brocken in der Siiure mit 
einem Glasstab an den GefiBwandungen leicht zerdriickt und zerreibt. 


') Vel. R. Zstamonpy, Kolloidchemie I. Teil. (1925), S. 188. 
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d) Auch in dem Verhalten dieser Trockengele gegen Ammoniak 
kommt der KinfluB des Meta-Fe,O,-aq deutlich zum Ausdruck. 
Vorausgeschickt sei, daB nicht nur dar feuchte Gel des Meta-Fe, 0, -aq, 
sondern auch das Trockengel in verdiinntem Ammoniak peptisierbar 
ist, infolge des betriichtlichen Teilchenabstandes. Es zeigte sich, 
dab die aus gealtertem Ferrihydroxyd erhaltenen Trockengele eben- 
falls in verdiinntem Ammoniak peptisierbar waren (beim leichten 
Zerdriicken und Zerreiben der Brocken in der Fliissigkeit), wenn 
auch die Bestindigkeit dieser griinlichgelben, triiben Sole nur etwa 
zwei Tage wahrte. — Die Ammoniakpeptisierbarkeit der Ferrioxyd- 
gele wird zur Zeit einer eingehenden Untersuchung unterzogen. 


3. Der Einflu8 von Hydroxylionen auf die Umwandlung des Ortho-Ferrioxydhydrats. 


Wie in der Einleitung erwahnt wurde, miibte sich die Um- 
wandlung des Ortho- in Meta-Ferroxydhydrat durch Hydroxylionen 
beschleunigen lassen. ‘Tatsiichlich konnte das experimentell bestiitigt 
werden. Frisch gefilltes, gut ausgewaschenes Ortho-le,O,-aq wurde 
mit etwa n/1-NaOH versetetzt und drei bis vier Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen. Dabei wurde die Farbe des Ferrioxyd- 
hydrats deutlich heller. Das ausgewaschene Gel trocknete an der 
Luft in dunkelbraunen (nicht schwarzen) Brocken und hatte siimt- 
liche Kigenschaften eines lingere Zeit unter Wasser gealterten Ferri- 
oxydhydrats. Es war im lufttrockenen Zustande sowohl in verdiinnten 
Siuren als auch in verdiinntem Ammoniak peptisierbar. 


Es ist nicht ausgeschlossen, daB die Umwandlung des Ortho- 
ferrioxydhydrats nur in Gegenwart von Hydroxylionen erfolgt. Denn 
das Ortho-Ferrioxydhydrat (aus Ferrisalz und Ammoniak) enthilt 
nach griindlichem Auswaschen immer noch Spuren Ammoniak. 


Es bedarf noch der Entscheidung, ob das Ortho-Ferrioxydhydrat 
sich allmahlich vollkommen in das Meta-Ferrioxydhydrat umwandelt, 
oder ob dieser Dehydratationsvorgang nur bis zum Ferriferrit 
fod ad ieee! fiihrt, das seinerseits einer weiteren Dehydratation 


ortho meta 


unterliegt. 
Zusammenfassung. 


Versuche tiber die Umwandlung des Ortho-Ferrioxydhydrats in 
Meta-Ferrioxydhydrat haben bisher zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 


1. Unter Wasser aufbewahrt, wandelt sich das Ortho-Ferrioxyd- 


hydrat allmahlich in Meta-Ferrioxydhydrat um. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176, 2b 
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2. Durch Hydroxylionen wird der Vorgang auBerordentlich be. 


giinstigt, was durch den Unterschied in der Lage der isoelektrischey 
Punkte des Ortho-Fe,O,-aq (p,, = etwa 7,7) und des Meta-Fe,0,.a, 
(p,, = 5,2) erklart wird. 

3. Die Kigenschaften des alternden Hydrogels werden dure} 
das dabei entstehende Meta-Fe,O,-aq deutlich beeinfluBt. Wahrend 
der lufttrockene Riickstand des Ortho-Fe,O,-aq nicht peptisierbar 
ist, lassen sich die aus gealtertem Hydrogel erhaltenen Trockengele 


sowohl in verdiinnten Siuren als auch in verdiinntem Ammoniak 
peptisieren. 


Posen, Institut fiir Pflanzenphysiologie und Agrikulturchemie dey 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1928. 
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Die Dielektrizitatskonstanten wafriger Lisungen des 
Methylorange sowie des Helianthins und anderer Ampholyte. 


Von A. Ture, und E. Horn. 


Mit 3 Figuren im Text. 

Vor einiger Zeit gab eine Mitteilung von QO. Buin iiber das 
dielektrische Verhalten von Helianthin') AnlaB zu einer Entgegnung *), 
die fernerhin zu einer Replik*) und Duplik*) fihrte. Die Sachlage 
wurde sehr bald in dem Sinne geklirt, dab Buia nicht Helianthin, 
sondern dessen Natronsalz, das Methylorange, in Hinden gehabt 
hatte. Die an diesem Stoffe ausgefiihrten Messungen, die eine ganz 
erhebliche Erhéhung der Dielektrizitiitskonstante (DK) tiber den 
Wasserwert ergeben hatten, lieben im Hinblick darauf, dab in 
wibrigen Lésungen von Methylorange, wie sie Buin untersucht hat, 
nur relativ bescheidene Mengen von Zwitterionen vorhanden sein 
kénnen, eine sehr starke spezifische Krhéhung der DK des Wassers 
durch die Zwitterionen des Helianthins erwarten. Ein solcher Zu- 
sammenhang hitte recht verlockende Aussichten fiir eine ,,dielek- 
trische Analyse“ von Helianthinlésungen einerseits definierten Rot- 
gehaltes und anderseits definierten Zwitterionengehaltes erdffnet, und 
es ist auch schon im Rahmen der damaligen Diskussion von der 
Absicht einer genaueren Untersuchung dieser Erscheinung die Rede 
gewesen.°) Nachdem die von Buitu angekiindigte Nachpriifung °) 
mit vollkommeneren Mitteln im Laufe der vergangenen vier Jahre 
nicht erfolgt (uns jedenfalls nicht bekannt geworden) ist, berichten 
wir nunmehr iiber unsere eigenen Arbeiten auf diesem (Gebiete. 


Die MeBmethode. 


Wir hatten die Absicht, das als ,zweite Drupr’sche Methode“ 
bekannte Verfahren der DK-Messung zu verwenden, weil wir uns 


') O. Biitu, Z. phys. Chem. 106 (1923), 350. 

*) A. Tauren u. A. Dassier, Z. phys. Chem. 108 (1924), 298. 
‘) O. Bitu, Z. phys. Chem. 111 (1924), 251. 

‘) A. Turet, Z. phys. Chem. 114 (1924), 53. 

*) A. Tuer u. A. Dassier, |. ¢., S. 301. 

*) O. Buta, Z. phys. Chem. 111 (1924), 5. 256, 


‘ ‘> 
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von diesem bei geringen Anspriichen an die Menge der zu unter. 
‘suchenden Fliissigkeit am ehesten die erforderliche hohe Genaniy. 
keit der Ergebnisse versprachen. Miihsame Vorversuche mit syste. 
matisch verinderten Versuchsbedingungen belehrten uns __jedoc}, 
dariiber, dab bei der tiblichen Funkenerregung der Schwingunge, 
nach BLoNDLOT eine geniigende Konstanz der Bedingungen nich; 
zu erzielen ist. Die MeBgenauigkeit bleibt daher betrichtlich unter. 
halb der zur Herbeifiihrung einer Entscheidung in unserem Fa4]}p 
unerliBlichen Grenze. Die Entwicklung der Kurzwellentechnik de; 
Radiotelephonie legte dann den Gedanken nahe, mit Hilfe unge. 
dimpfter Schwingungen eines Réhrensenders elektrische Wellen yoy 
einwandfreier Lingenkonstanz und der nétigen Intensitaét zu erzeugey 
und zu Messungen nach dem Prinzip der zweiten Drupr’scher 
Methode nutzbar zu machen. Die Apparatur war im _ wesentlichey 
aufgebaut, als die Veréffentlichung von Wanpen, Unticn und WErneEr! 
liber Messungen nach dem gleichen Prinzip erschien. Wir wurde 
dadurch in die Lage versetzt, einige der dort mitgeteilten Erfahrungen 
zu verwerten. (Gleichzeitig enthebt uns die genannte Arbeit der 
Miihe, unsere Apparatur hier in allen Einzelheiten zu beschreiben. 
Wir beschriinken uns auf die Angabe, daB wir Drahtwellen von 
5 m Linge mit Hilfe der von Eccnies und Jorpan*) empfohlenen 
,dtegentaktschaltung“ erzeugt haben, und zwar unter Verwendung 
von zwei Réhren der Telefunken A.-G., Type R.S. 55/I. Indukti 
gekoppelt war mit dem Sendekreis der Resonanzkreis, in dem sich 
der Flissigkeitskondensator mit der zu untersuchenden Lésung und 
in Parallelschaltung zu ihm ein MeBkondensator mit Feineinstellung 
befand. Der wieder mit dem Resonanzkreis induktiv gekoppelte 
Uetektorkreis gestattet den Zustand der Resonanz durch das Maximum 
des Ausschlages eines von einem Vakuumthermoelement gespeister 
Galvanometers zu erkennen. 


Die Messung gestaltet sich grundsiitzlich sehr einfach, und zwar 
in der Weise, dab der Fliissigkeitskondensator zunichst mit ver- 
schiedenen Lésungen genau bekannter DK (Eichlésungen) gefiillt und 
die zur Resonanz fihrenden Stellungen des MeBkondensators er- 
mittelt werden. Aus der Stellung des MeBkondensators, die bei der 
spiiteren Fiillung des F liissigkeitskondensators mit der Versuchs- 
lisung Resonanz ergibt, laBt sich dann durch Interpolation (allen- 


') P. Watpen, H. Unicn u. O. Werner, Z. phys. Chem. 115 (1925), 17° 
*) W. H. Eoccies u. F. W. Jorpan, Electrician 83 (1919), 299. 








er. 
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lls auch durch geringfiigige Extrapolation) die DK der Lésung 
soden. Das Vertahren ist also eine Art von Substitutionsmethode. 
Als Eichfliissigkeiten dienten Wasser und Mischungen von Wasser 
nd Aceton (aus der Bisulfitverbindung, Kauupaum), deren DK bei 
»0,0° nach Waupen') bzw. nach Drupe*) mit folgenden Werten 
wugenommen wurde; 
(zew.-"/, Aceton: 0 10 15 20 
DK: 80,50 70,62 72,635 69,65 


Die Messungen wurden bei méglichst genau 20° ausgefiihrt. 


Kir kleine Abweichungen von der Normaltemperatur wurde mit 


- 1 
DrupE der Temperaturkoelfizient _ A ~—5-10° benutzt. 


Die Genauigkeit der Messungen ist bis zu einem Leitvermégen 
yon etwa 10°*Ohm™'cm™ mit 1—2°/,, zu veranschlagen. In Lésungen 
yon hédherem Leitvermégen macht sich eine fortschreitend stirkere 
Dampfung geltend; die Resonanzkurve wird flacher und flacher, ihr 
Maximum schlieBlich unkenntlich. *) 

Probemessungen an 8-10~* m-Kaliumchloridlésung und an 
),94°/,iger Glykokollésung lieferten die Werte 79,26 bzw. 85,30, 
wihrend bei ersterer WanpEen, Unicnh und Werner 79,20?), bei 
letzterer Ftrrn*) 85,2 gefunden hatten. 

Will man zuverlissige Messungsergebnisse erzielen, so mu man 
eine Reihe von VorsichtsmaBregeln beachten, die teils den Fiillungs- 
zustand des Fliissigkeitskondensators betreffen, teils mit unerwiinschten 
Wirkungen der elektrostatischen Kapazitit des Kérpers des Beob- 
achters zusammenhingen. Am listigsten waren Stérungen, die durch 
Spannungsschwankungen im Stiidtischen Netz, sowie durch vagabun- 
dierende Stréme der Strabenbahn und durch mechanische Erschiitte- 
rungen bedingt waren; sie nétigten dazu, die recht langwierigen 
‘essungsreihen vorwiegend in bestimmte Nachtstunden zu verlegen. 
Man findet bei langerer Beschiftigung mit dem Gegenstande all- 
mihlich eine Reihe praktischer ,,Kniffe als Hilfen gegen technische 
Versuchsfehler. Da es jedoch fast allgemein Brauch zu sein scheint, 
derartige praktische Erfahrungen auf dem Gebiete des Arbeitens 
mit elektrischen Wellen als ,,Hilfsmittel fiir den Hausgebrauch* zu 


') P. Watpen, H. Uticu u. O. Werner, Z. phys. Chem. 116 (1925), 280. 

*) P. Drupe, Z. phys. Chem. 23 (1897), 314. 

) Im iitbrigen vgl. die grundsiatzlichen Erérterungen bei P. Watpen (und 
seinen Mitarbeitern), Z. phys. Chem. 115 (1925), 197; 129 (1927), 417. 

*) R. Férta, Ann. d. Phys. 70 (1923), 70 (interpoliert), 








406 A. Thiel und E. Horn. 





betrachten und keinen neuen Bearbeiter dieses Gebietes um dey 
Genub zu bringen, sich selbst durch das Labyrinth der Stérungey 
hindurchzufinden, so wollen auch wir uns den Gesetzen der ,,Zunft‘ 
fiigen und den Leser mit Einzelheiten dieser Art verschonen. ') 


Ergebnisse der Messungen. 
1. Methylorange 
(Natronsalz der p-Dimethylamido-azobenzol- p’-sulfosaure). 


Butu hat bei diesem Stoffe in der «-c-Kurve (¢ = Dielektrizitits. 
konstante der Liésung, c = Konzentration des gelésten Stoffes) zwei 
nF Maxima gefunden, und zwar 

ein in ganz steilem Anstiege 
schon bei sehr kleiner Kon- 
. zentration erreichtes und ein 
mi flashes bei héherer Konzen- 
_ \ tration, dazwischen ein mibig 
\ tiefes Minimum. Wir haben 
Ut \ von diesem sehr interessanten, 
me aber auch recht auffalligen 
ie. und schwer erklarbaren Ver- 
eis halten des Methylorange nicht 
79,701. . ‘ . __.. das_ geringste wahrnehmen 
| |  kénnen. Unsere Ergebnisse 
sind in der T'abelle 1 enthal- 
Fig. 1. ten und in der Fig. 1 gra- 

s-c-Kurve des Methylorange. phisch dargestellt. 

Das Priiparat war auf Grund der bei den hiesigen Indikatoren- 
arbeiten gewonnenen Erfahrungen griindlich gereinigt worden. Dies 
geschah durch mehrfaches Umkristallisieren eines Kanupaum’schen 
Produktes. Die Messungen erfolgten in zwei verschiedenen Fliissig- 
keitskondensatoren, die in der Tabelle 1 mit I und II bezeichnet 
sind, 

Um die Vergleichung unserer Resultate mit denen von Buin 
zu erleichtern, sei bemerkt, daB die von letzterem untersuchten 
Lésungen Konzentrationen zwischen 4-10°° und 5-10°° m hatten. 

Wir benutzten zum Lésen der Priparate ein besonders sorg- 
fultig bereitetes Leitfahigkeitswasser (hier wie in allen anderen Fillen. 








J} 


') Im iibrigen sind nihere Angaben iiber die Apparatur usw. in det 
Dissertation von Erwin Horn, Uber das dielektrische Verhalten von Ampho- 
lyten (Marburg 1928), zu finden. 
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Tabelle 1. 


DK von Methylorange-Lésungen bei 20°. 
e = Konzentration des Methylorange (Mol/ Liter). 





—_ = _ ~ 








J II Haupt- 
Einzelwerte Mittelwert Einzelwerte Mittelwert mittel 
80,44 80,42 
80,50 80,48 
, 80,49 80,46 
DA. 3 b \ ~ ’ - A? 
0,125-10 80,46 80,48 80,49 80.47 S047 
80,51 80,45 
80,45 80,52 | 
80,43 80,41 
80,37 80,39 
‘ “A 80,39 80,35 
ON. 3 9 ‘ b | r 
0,25+10 80,46 80,42 80,44 80,40 80,41 
80,438 30,41 
80,44 mi 80,40 
80,22 80,15 
80,18 80,20 
5 10-3 80,13 80,25 e 
0,510 80,17 80,17 80,19 80,21 80,19 
80,15 80,24 
80,19 | 80,23 
79,93 80,01 | 
80,00 80,04 | 
- 79,95 79,97 | 
° 3 ’ > ’ 9 96 
1,0-10 79.92 79,96 79.93 | > 79,97 79.96 
79,99 79,95 
bs ae 79,92 | & 
79,70 79,81 
79,74 79,92 
a 79,78 79,79 “ 
”» > 3 ’ € ’ ‘ ‘ 7R 
2,0-10 79.70 79,74 79,82 79,82 78 
79,76 79,78 
79,78 79,80 


Unsere Messungsergebnisse lassen erkennen, daf sich das Methy]- 
orange nicht anders verhalt als andere Salze in wibriger Lisung; 
wir verweisen in dieser Hinsicht auf die bereits zitierten Arbeiten 
WaLDEN’s und seiner Mitarbeiter. Das war auch durchaus zu er- 
warten. Es laBt sich nimlich bei Lésungen von Methylorange in 
wirklich reinem Wasser kein Grund fiir das Auftreten irgendwie 
nachweisbarer Mengen von Zwitterionen denken. Hydrolyse des 
Salzes kommt kaum in Betracht, da es sich um das Alkalisalz einer 
starken Saiure (Sulfosiiure) handelt. Zudem kénnte eine solche 
Hydrolyse héchstens alkalische Reaktion bewirken, nicht aber saure, 
wie sie fiir die Entstehung von Zwitterionen erforderlich ist. Weiter- 
hin ist die Basenfunktion des Methylorange so schwach, daB selbst 
bei einer Saurestufe von 6,0 erst 0,25°/, Zwitterionen vorhanden 
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sind. Optisch nachweisbare Mengen von Zwitterionen (die, wie nuy 
feststeht, nur in der roten Form existieren), also Betriige von etwa 
1°), und mehr, sind erst bei der Séurestufe 5,4 und dariiber 
zu erwarten. Zur Erfillung dieser Vorbedingung kénnte ein Gehal: 
an Kohlensiure, wie er bei unvorsichtigem Arbeiten an der Luft 
aufgenommen werden kann, in Betracht kommen. 

Da es somit denkbar wiire, daB ein durch Fremdstoffe bewirktey 
partieller Ubergang der Helianthinanionen in Zwitterionen die von 
Buin gefundene merkwiirdige Form der «-c-Kurve bei seinen Methy]- 
orangelésungen verursacht hitte, haben wir auch Lésungen von 
Helianthin selbst, und zwar solche von bekanntem Gehalt an 
Zwitterionen, untersucht. 


2. Helianthin (p-Dimethylamido-azobenzol-p’-sulfosaure). 


Kine bei 20° gesittigte Lésung von Helianthin in Leitfahigkeits. 
wasser mit einer Indikatorkonzentration von 1,24-10* m und einem 
Zwitterionengehalte von 15,7°/, zeigte genau die gleiche DK wie 
reines Wasser. Desgleichen unterschieden sich die «-Werte folgender 
Loésungen nicht von denen der betreffenden Lésungsmittel: 


0,01 n-Essigsiure, mit Helianthin gesattigt, Indikatorkonzentration 
etwa 7-10°° m, 51°/, Zwitterionen; 

)),1 n-Essigsiure, mit Helianthin gesiattigt, Indikatorkonzentration 
etwa 4-10°° m, 75°/, Zwitterionen; 

0,1 n-Salzsiiure, mit Helianthin gesittigt, Indikatorkonzentratiou 
etwa 3-10°° m, etwa 100°/, Zwitterionen. 


Allerdings war bei den bestleitenden Lésungen, vor allem de: 
Salzsiiurelésung, die MeSgenauigkeit wegen der relativ sehr grofen 
Liimpfung wesentlich kleiner als sonst. Aber das Ergebnis ist doch 
ganz eindeutig in dem Sinne, daB ein Zwitterionengehalt, wie er 
sich im Hinblick auf die bescheidene Léslichkeit des Helianthins 
auch unter sonst giinstigen Bedingungen herstellen liBt, sich in der 
DK der Liésung iiberhaupt nicht auswirkt. Damit ist die letzte 
Méglichkeit, die besondere Form der ¢-c-Kurve fiir Methylorange- 
lésunigen, wie sie Buin angegeben hat, anders als durch das Vor- 
handensein systematischer Versuchsfehler zu erklaren, weggefallen. 

Es iag nahe, zu untersuchen, ob an leichter léslichen Ampho- 
lyten der beim Helianthin nicht nachweisbare EKinfluB eines Vor- 
handenseins von Zwitterionen auf die DK der Lésungen festzustellen 
wire, und ebenso nahe lag es, dazu zwei Substanzen zu benutzen, 
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an denen Buin ebenfalls Maxima der DK beobachtet hat. Es sind 
jas die Aminobenzoesaéuren. Wir berichten im folgenden iiber 
unsere Ergebnisse. 


3. p-Aminobenzoes&ure (Priparat von KanLpavum). 


Wir untersuchten Lésungen im Konzentrationsintervall von 
|.10% bis 1-10*m, Die von Bit gemessenen Lésungen waren 
etwa 2-10°° bis 3-102 m. Unsere Resultate sind in der Tabelle 2 
entbalten. Jede einzelne Zahl ist ein Mittelwert aus 5—7 Hinzel- 
messungen, deren Ubereinstimmung von derselben Giite war, wie bei 
jen Zahlen der Tabeile 1. Auch hier wurden die Kondensatoren | 
und Il benutzt. Wir verzichten im Interesse der Kiirze auf die 
Wiedergabe des gesamten Zahlenmaterials im einzelnen, indem wir 
auf die S. 406, FuBnote ') genannte Dissertation verweisen. 


Tabelle 2. 


p-Aminobenzoesdure. c¢ in Mol/Liter. 





10° +e: 0,1 0,5 1,0 1,25 2,0 5,0 10,0 


80,44 80,35 80,20 80,19 80,13 80,05 79,89 
80,46 80,31 80,22 80,21 80,17 80,11 80,06 
— — — _ -— — 80,08 


o - - on —_ - 79,94 


« Mittel 80,45 80,33 80,21 80,20 80,15 80,08 79,98 


4. o-Aminobenzoesaure (Priparat von KanLBAuM). 


Auch fiir die an diesem Ampholyten ausgefiihrten Messungen 
gelten die vorstehend beim p-Derivat gemachten allgemeinen Be- 
merkungen. Tabelle 3 bringt die Ergebnisse der Messungen. Bruun 
hat in Konzentrationen zwischen 6-10 und 5-10°* m gemessen. 


Tabelle 3. 


o-Aminobenzoesiure. ¢ in Mol/Liter. 





10. ¢: 0,1 0,5 1,0 1,25 2,5 5,0 10,0 


? 


80,44 £0,30 80,25 80,25 80,17 80,13 79,98 
80,42 80,34 80,29 80,23 80,21 80,10 80,11 








nat we —_ — 80,15 80,05 
| a cod dees a mens —_ sO.14 
e Mittel 80,43 80,32 80,27 80,24 80,19 80,15 80,07 


Die «-c-Kurve der o-Aminobenzoesiure fillt also bei kleinen 
Konzentrationen fast genau mit derjenigen des p-Isomeren zusammen 
und liegt weiterhin etwas oberhalb davon. 
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Bei beiden Aminobenzoesduren ist nach unseren Messungen yoy 
einem Maximum der DK, wie es Brin gefunden hat, nichts 2 
sehen. Zu demselben negativen Ergebnis sind WALDEN und Werner! 
hinsichtlich der ebenfalls von Biiu untersuchten Sulfanilsaiure 
gekommen, und auch bei der Benzoesiure finden sie ein wesent. 
lich anderes Verhalten, als Buin. Es kann nach alledem keiy 
Zweifel mehr daran aufkommen, dab die Messungen des letzterey 
durch einen gemeinsamen, wohl grundsatzlichen, im Verfahren be. 
griindeten Fehler entstellt sind. 

Als bemerkenswertes Ergebnis ist festzuhalten, daB die beiden iso- 
meren Aminobenzoesiiuren nach dem dielektrischen Verhalten ihrer Lé- 
sungen keine Sonderstellung gegeniiber unsubstituierten Carbonsiuren 
(wie etwa Benzoesiiure) einnehmen, anderseits aber auch der Sulfanil- 
siure dhneln. Von irgendwelchen Kennzeichen, die auf Dipol- 
wirkungen von Zwitterionen schlieBen lieBen, ist nichts zu bemerken.” 

Wir haben weiterhin nun auch aliphatische Aminocarbonsiuren 
untersucht, bei denen eine ausgesprochene Neigung zur Bildung von 
Zwitterionen anzunehmen ist (vgl. weiter unten), und zwar solche von 
verschieden langer Kette und (voraussichtlich) verschieden gro’em 
L)ipolmoment. 


). d-Amino-n-valoriansdure, CH,NH,(CH,),CO,H (Praparat von 


KAHLBAUM). i BOE ' 
87100r Auch hier sind, wie 


in den noch folgenden 
Fallen, die angegebe- 
nen ¢-Werte die Mittel 
aus mehreren (6—7 
Kinzelbestimmungen, 
und iiberall wurde mit 


8080 


80 ‘al 











Nast 
me, zwei verschiedenen Fiiis- 
Po _ae - ae ; _ sigkeitskondensatoren 
~0 2 @ 6 8 0 12 gearbeitet. 
ile “Fig. 9. Die Ergebnisse sind 
e-c-Kurven der 6-Amino-7-valeriansiure (a) in der Tabelle 4 zu- 
und der «-Amino-iso-valeriansiiure (5). sammengestellt. Die 


craphische Darstellung gibt die Kurve a (ausgezogen) der Fig. 2. 


') P. Waxpen u. O, Werner, Z. phys. Chem. 129 (1927), 412. 

) Unsere Feststellungen decken sich qualitativ und sogar quantitativ 
praktisch vyollkommen mit denjenigen von’ G. Hepestranp [Z. phys. Chem. 155 
(1928), 44), der nach einer anderen Methode arbeitet. 
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Tabelle 4. 
6-Amino-n-valeriansiiure. ¢ in Mol/Liter. 
i0%-e: 0,125 0,25 0,50 1,00 1,25 2,50 5,00 10,00 
80,48 80,49 80,43 80,39 80,41 80.57 80.72 80.77 
, 80,50 80,47 80,47 80,41 80,37 80,59 80,73 80,81 
~ _ _ _ ae — 80,88 
— — —-- — a= —_ —-- SO.80 


-Mittel | 80,49 80,48 80,45 80,40 80,39 80,58 80,725 80,80 
6. c-Amino-iso-valeriansaure, (CH,),CHCHNH,CO,H (Priparat 
von KAHLBAUM). 

Die Resultate der Messungen werden durch die Tabelle 5 und 
die Kurve b (gestrichelt) der Fig. 2 wiedergegeben. 


Tabelle 5. 


a-Amino-iso-valeriansiure. c¢ in Mol/Liter. 





10°+ ¢: 0125 025 050 £41,00 1,25 250 5,00 10,00 
(, 80,4 80,32 80,25 80,39 80,41 80,48 80,49 80,52 
80,50 80,53 80,54 


—— a ee —_— -_— 


‘ 80,46 80,34 80,23 80,39 80,45 
— 80,56 


80,33 80,24 80,39 80,43 80,49 80,51 80,54 





¢Mittel 80,45 

Beide Aminovaleriansduren verhalten sich qualitativ gleichartig. 
Die ée-c-Kurve fallt zunichst, erreicht ein Minimum und steigt dann 
wieder an. Beim a-Isomeren wird der Wasserwert nicht nennens- 
wert iiberschritten, beim d-Isomeren dagegen erhebt sich die Kurve 
betrichtlich iiber den Wasserwert. Diese Verschiedenheit diirfte auf 
der verschiedenen Entfernung der Dipolladungen voneinander (Ver- 
schiedenheit der Dipolmomente) beruhen: das gréBere Dipolmoment 
‘beim d-lsomeren) bedingt den stiirkeren Anstieg der DK. Im iibrigen 
kommen «-c-Kurven mit aufsteigenden, ,anomalen“ Asten') auch bei 
Lésungen von Stoffen ohne Ampholytcharakter vor. 


7. Glycylglycin, NH,CH,CONHCH,CO,H. 

Diese Aminosiure wurde gewihlt, weil hier die Haftstellen der 
Dipolladungen noch etwas weiter voneinander entfernt sind, als bei 
der J-Amino-n-valeriansiiure. Sie wurde nach dem Verfahren von 
Kurt FiscuEer?) hergestellt. Die Ergebnisse der Messungen sind aus 
Tabelle 6 und Fig. 3 zu ersehen. 


1) P. Watpen, H. Unicu u. O. Werner, Z. phys. Chem. 116 (1925), 289, 

*) E. Fiscaer u. E. Fourneav, Ber. 34 (1901), 2868; M. Siecrriep, Ber. 3¢ 
(1906), 399; E. Fiscaer, Ber. 39 (1906), 2930. Siehe auch E. Avpernaven, 
Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden, Abt. I, Teil 7, 8. 831. 
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Tabelle 6. 
Glyeylglycin. e¢ in Mol/Liter. 





a 








10° +e: 0,125 0,25 0,50 1,00 1,25 2,50 5,00 10,00 
80,47 80,32 80,40 80,42 80,41 80,50 80,65 80,72 
80,45 90,38 80,36 80,48 80,45 80,54 80,63 80,76 











- — _ _ — — 80,77 
: —_ ° -«- - — — — 80,71 
s Mittel 80,46 80,35 80,38 80,425 80,43 80,52 80,64 80,74 

5080! 

Mf) Ot) 

i" 

Mls 

, 2° 4 aa as, © 2 
Fig. 3. 


é-e-Kurve des Glycylglycins. 


Die «-c-Kurve erreicht hier schon bei sehr geringer Konzentration 
iur Minimum, der Wiederanstieg im anomalen Ast beginnt also 
ungewohnlich friih, Jedoch ist die Uberschreitung des Wasserwertes 
nicht so grob, wie erwartet wurde. 


Theoretisches. 

Die Ergebnisse der Messungen an Lésungen des Methylorange 
und des Helianthins bediirfen keiner besonderen Erlauterung mehr. 

Dagegen bieten die Beobachtungen an den Aminobenzoe- 
siuren und an den aliphatischen Aminosiuren allerhand 
Interessantes, namentlich im Hinblick auf den Befund von WALDEN 
und Werner bei der Sulfanilsiure.?) 

Die Anderungen, welche die DK des Wassers durch die Gegen- 
wart von Ampholyten erfahren kann, wird teils durch deren Einze!- 
ionen, teils durch die von ihnen gebildeten Zwitterionen bedingt 
sein. Beide Arten von lonen werden in entgegengesetztem Sinne 
wirken kénnen. Von den EKinzelionen ist zunachst eine Stérung der 
lseweglichkeit der Wasserdipole zu erwarten, wie das von WALDEN 
und seinen Mitarbeitern in anschaulicher Weise dargelegt worden 
ist.*) Die Zwitterionen, die ja selbst Dipole darstellen, kénnen da- 


') P. Watpen u. O. Werner, Z. phys. Chem. 129 (1927), 412. 
*) P. Wavpen, H. Utica u. O. Werner, Z. phys. Chem. 116 (1925), 281 ff. 
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gegen in erheblichem Mabe die DK in entgegengesetztem Sinne 
beeinflussen, also erhéhen. Die GréBe dieser Wirkung wird von 
ihrer Konzentration und von ihrem Dipolmoment abhingen. 

Die von uns untersuchten Aminobenzoesiduren zeigen durch- 
weg abfallende ¢-c-Kurven. Bei ihnen iiberwiegt also im ganzen 
untersuchten Konzentrationsbereiche die Wirkung der Einzelionen. 
Das ist nicht verwunderlich, Denn nach den grundlegenden Er- 
jrterungen von ByErRRuM’) diirften bei diesen Ampholyten die Zwitter- 
ionen eine Nebenrolle spielen, jedenfalls nicht den Hauptteil des elek- 
trisch neutralen Anteils ausmachen. Dieser SchluB ist durch die Ergeb- 
nisse der optischen Messungen von Ley, ZscHacke und Hinecke®) aufs 
wirksamste gestiitzt worden. Man kann nach dem Resultat der di- 
elektrischen Analyse nur noch mit um so gréBerem Recht behaupten, 
dab in den Liésungen von Aminobenzoesiuren nur wenig Zwitterionen 
vorhanden sein kénnen, weil die an sich bescheidene Dissoziation in 
Kinzelionen*) ihre Wirkung praktisch ungestért entfalten kann. 

Ebenso verstiindlich ist das ganz abweichende Verhalten der 
aliphatischen Aminosduren. Bei ihnen ist der elektrisch neu- 
trale Anteil sowohl aus elektrochemischen’) als auch aus optischen *) 
Griinden im wesentlichen in Zwitterionenform anzunehmen. Mit der 
Zunahme der Konzentration des Ampholyten verschiebt sich das 
Dissoziationsgleichgewicht im Sinne einer Anniherung an den Zu- 
stand im isoelektrischen Punkte, also im Sinne einer Zunahme des 
..Dissoziationsrestes“*), der eben hier im wesentlichen aus den Zwitter- 
ionen besteht. Beim Glycylglycin sind beide Affinitatskonstanten 
bekannt, so dab sich der isoelektrische Punkt berechnen Jibt. Ks 
ergibt sich (allerdings fiir 25°) aus k, = 10°" und Ksg= 10%” zu 
Puie = 5,47.°) Man kann aus der S6ReENsEN’schen Gleichung") fir 

) N. Bserrum, Z. phys. Chem. 104 (1923), 147. 

*) H. Ley u. F. H. Zscuacke, Ber. 57 (1924), 1700; H. Ley u. H. Hinecge, 
ser. 9 (1926), 510; H. Ht'necke, Ber. 60 (1927), 1451. 

5) Vgl. die Leitfihigkeitsmessungen von W. Ostwatp, Z. phys. Chem. 3 
1889), 261/62. 

*) Vgl. L. Micnagtis, Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Aufl., 5. 53, 64, 

*) L. Micnaenis, |. c., 8. 60. Zur Berechnung vgl. A. Tuer, A. Dassier u. 
I’, Witrxen, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. 18 (1924), 168. 

5) L. Micnaeuis, |. c., S. 63, Gleichung VII. Da die gesuchte Siurestufe 
zwischen 6,95 und 5,47 liegen muB (vgl. vorstehende Fubnote *),so0 kann man durch 
Probieren (Einsetzen bestimmter [H*]-Werte) ziemlich leicht die zu einer 
Ampholytkonzentration von 0,25-107° m gehérige Siiurestufe finden. Man ersetzt 
(mit Hilfe eines Gabelverfahrens) die schwierige Auflésung der Sénensen’schen 
Gleichung nach [H*}| durch die einfache Auflisung nach A. 
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die 0,25-10 * m Lésung (Minimum der ¢-c-Kurve) die Siurestufe 2, 
annahernd 5,75 berechnen. Konstruiert man dann fiir das Produkt 
ik, = etwa 107'*® die Dissoziationsrestkurve ') mit dem Maximum iiber 
Pirie = 5,47, so ergibt sich fir p,, = 5,75 bereits ein Dissoziations. 
rest von nahe an 100°/, (auf graphischem Wege). Da somit ney 
hinzukommende Mengen des Ampholyten praktisch nur noch als 
Zwitterionen auftreten kénnen, ist es verstindlich, daB die ¢-c-Kurvye 


nunmehr ansteigt. *) 


Wenig verstiindlich kann zuniichst das Verhalten der Sulfanil. 
sure erscheinen. In der Tat schlieBen WaupEN und WERNER’ 
aus ihren Messungen auch auf eine relativ geringfiigige Beteiligung 
von Zwitterionen an dem gesamten Ionengleichgewicht. Dieser 
SchluB ist jedoch nicht ganz unanfechtbar. Man kann aus den 
Messungen Ostwaup’s*), der bei einer Konzentration von 2-10 ° 1 
der héchsten, die WaLpen und Werner anwandten) das Leitver- 
migen zu rund 41°/, des Grenzwertes fand, berechnen, daB [H* 
in einer solchen Lésung etwa 074-10 m ist. Das entspricht einer 
Siiurestufe von 3,13. Diese liegt aber um 1,5 EKinheiten von der 
Stufe des isoelektrischen Punktes (pyie = 3/,+(—logk, — log Ks) = 
'/, «(3,24 + 0) = 1,62)5) entfernt. Durch eine analoge Konstruktion, 
wie sie oben beim Glycylglycin angedeutet wurde, gelangt man hier 
‘fiir /,-/, = etwa 10°'*) zu einem Dissoziationsrest von rund 50°), 
was recht gut zu dem vorstehend angegebenen Dissoziationsgrad von 
41°). pabt. Dab sich die Anwesenheit von so viel Zwitterion noch 
nicht deutlich in der «-c-Kurve zu erkennen gibt, liBt sich zwanglos 
durch das Vorhandensein von Wasserstoffion in relativ hoher Kon- 
zentration erkliren. Denn dieses Ion ist ja, wie theoretisch leicht 
einzusehen ist und praktisch durch den auBergewohnlich steilen 
Abfall der ¢-c-Kurve bei der Salzsiiure®) illustriert wird, das wirkungs- 
voliste ,antidielektrische Agens“. 


') L. Mronaguis, |. ¢., 8. 55. 


*) Es ist allerdings vorliufig noch nicht recht einzusehen, warum dic 
s-c-Kurve bei den aliphatischen Aminosiuren in einer scharfen Spitze umbiegt, 
und warum der Anstieg sich bei héheren Konzentrationen so rasch verflacht. 


) P. Waxpen u. O. Werner, Z. phys. Chem. 129 (1927), 411. 
*) W. Ostwatp, Z. phys. Chem. 3 (1889), 406. 


*) Wir nehmen mit Boerrvm (1. c., 8. 166) &, zu rund 10°'* und somit /, 
zu rund 1 an. 


") P. Warpen u. O. Werner, Z. phys. Chem. 129 (1927), 394. 
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Wir kommen somit zu dem SchluB, daB die Ergebnisse der 
dielektrischen Analyse‘ auf dem hier zur Erérterung stehenden 
Gebiete mit den Resultaten anderer Untersuchungsmethoden in Kin- 
Klang stehen. Von einer selbstindigen quantitativen Verwertung 
ler ersteren sind wir allerdings anscheinend noch ziemlich weit 
entfernt. 

Zusammenfassung. 

1. Die Angaben von Buta iiber das dielektrische Verhalten 
der Lésungen von Methylorange, o- und p-Aminobenzoesiiure konnten 
nicht bestétigt werden. Die «-c-Kurven dieser Stoffe zeigen ein 
stetiges Abfallen. 

2. Helianthinlésungen besitzen DK-Werte, die von denen der 
jeweiligen (waBrigen) Lésungsmittel nicht nachweisbar abweichen. 
Die Léslichkeit dieses Ampholyten ist wahrscheinlich zur Erzeugung 
eines Effektes zu gering. 

3. An einigen aliphatischen Aminosiuren wurden ¢-c-Kurven 
beobachtet, die zunichst bis zu einem Minimum abfallen, dann aber 
bis iber den Ausgangswert ansteigen. 

4. Das dielektrische Verhalten der untersuchten Ampholyte libt 
sich in Kinklang bringen mit den Ergebnissen elektrochemischer und 
optischer Untersuchungsmethoden. 


Wir sind der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir 
die Unterstiitzung unserer Arbeiten durch Gewahrung von Apparaten 
und Geldmitteln zu lebhaftem Danke verpflichtet. 


Marburg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit, im 
September 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, September 1928. 
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Uber Gele der Tonerde. 


Von D. G. R. Bonnet. 
Mit 2 Figuren im Text. 
Verhalten gegen Farbstoffe. 

Werden die Tonerdegele in verschiedenen Farbstofflisungen ge. 
schiittelt, so werden die sich absetzenden Gele stets mehr ode 
weniger stark gefirbt. Da nun diese Gele derartig groBe Unter. 
schiede in ihren kolloidchemischen Eigenschaften zeigen, wurde e: 
fir interessant gehalten, ihr Verhalten gegen verschiedene Far). 
stoffe zu untersuchen. In vorliegender Arbeit wurde die Adsorptio: 
folgender Farbstoffe bei den Tonerdegelen A und C!) verglichen. 

Basische Farbstoffe. Malachitgriin, Methylviolett, Methyle». 

blau. 

Saure Far bstoffe. Congorot, Nigrosin, Azoblau, Bordeaux 

Extra, Kosin. 

Die Untersuchung wurde in folgender Weise durchgefilhrt: 

Kine Suspension des Gels wurde dargestellt von einer gewisse 
Konzentration, die durch Bestimmung des Aluminiumgehaltes fest- 
gestellt wurde, und zwar war es ein und dieselbe fiir Gel A und (. 
Die Konzentrationen der angewandten Farbstofflésungen waren 1 Milli- 
mol bzw. 0,2 Millimol Farbstoff pro Liter. Bestimmte Mengen dieser 
‘l'onerdesuspensionen wurden mit gemessenen Mengen der verschie- 
denen Farbstofflésungen versetzt. Die erhaltenen Mischungen wurden 
von Zeit zu Zeit geschiittelt und nach einer gewissen Zeit ultrafiltriert. 

Wird eine Farbstofflésung durch ein Ultrafeinfilter*) filtriert, 
so hat das Filtrat durch die Adsorption des Farbstoffes am Filter 
eine geringere Konzentration als die urspriingliche Liésung. Um 
dies zu vermeiden, wurde bei der vorliegenden Arbeit die jeweils 
gebrauchte Farbstofflésung vorher durch die angewendeten Filter 
filtriert, bis das Filtrat keine Konzentrationsinderung zeigte, wenn 
es mit der urspriinglichen Lisung in einem Colorimeter verglichen 


') Vel. Witusrirrer u. Kraut, Ber. 57 1088 (1924). 
Besonders feines Ultrafilter der Membranfilter-A. G. Gottingen. 
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wurde. Die Filter wurden also mit dem jeweils benutzten Farbstoff 
adsorptiv gesittigt. 

Die Konzentrationen der Filtrate der oben erwihnten Mischungen 
wurden mittels eines vorher geeichten Colorimeters festgestellt. 


Bei Malachitgriin, Methylviolett und Methylenblau war die Ad- 
sorption sehr schwach, und die adsorbierte Menge konnte bei griind- 
lichem Waschen in allen Fillen vollstindig entfernt werden. Bei 
gleichen Mengen Tonerde A und © (auf Al,O, bezogen) war der 
adsorbierte Teil ungefihr gleich. 

Congorot und Nigrosin wurden sehr stark adsorbiert und bil- 
deten einen Lack, der dem Goldpurpur dhnelt. Ein ahnliches Ver- 
halten tindet man bei Azoblau, obwohl es nicht so stark adsorbiert 
wurde. Von allen sauren Fuarbstofien, die untersucht wurden, zeigte 
Eosin die kleinste Tendenz, adsorbiert zu werden, vielleicht weil in 
diesem Falle der Farbstoff vollkommen kristalloid gelést wird. Bei 
all diesen Farbstoffen findet man, dab die Adsorption fiir Tonerde A 
und © ungefahr gleich ist, ferner waren die Gele waschecht gefirbt. 


Bei Bordeaux Extra bildet sich wie oben ein Lack, dessen 
Farbung waschecht ist, aber die Adsorption ist fiir A und C nicht 
gleich; dieser Farbstoff wird viel starker an Priparat A adsorbiert 
als an C. 

Obige Resultate zeigen, daB, wie zu erwarten war, bei den 
Gelen A und C saure Farbstoffe viel stiirker adsorbiert werden als 
basische. AuBerdem scheinen gewisse Unterschiede der kolloid- 
chemischen Kigenschaften, wie z. B. die kleinere TeilchengréBe des 
Gels A gegeniiber der von C, keine merkliche Kinwirkung auf die 
Adsorption von Farbstoffen auszuiiben. 


Ultrafiltration. 


Fiir die annahernde Bestimmung der TeilchengriéBe der ver- 
schiedenen Sole ist die Ultramikroskopie im vorliegenden Falle nicht 
anwendbar, weil im Ultramikroskop nur ein Amikronenkege! wahr- 
nehmbar ist, wahrscheinlich weil die Brechungsexponenten der inter- 
mizellaren Fliissigkeit und die der Mizellen fast gleich sind. Mes- 
sungen der Sedimentationsgeschwindigkeit konnten auch nicht durch- 
gefiihrt werden, da die Sole mit gréBerem HCl-Gehalt, wie z. B. 
Sole 50, 25, 10 und 5 sehr bestindig und fast wasserklar sind. 


In diesem Falle scheint es, daB Ultrafiltration durch Mem- 


branen mit abgestufter, bekannter PorengréBe die beste Methode 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 176. 27 
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fir die Abschitzung der TeilchengréBe ist. Das Prinzip dieser 
Methode ist das folgende: 


Man filtriert die verschiedenen Sole nacheinander durch Filter, 
deren Porenweite vorher bestimmt worden ist. Die Filtrate werden 
nachtriglich analysiert und daraus wird die Tonerdemenge, die auf 
jedem Filter zuriickgeblieben ist, berechnet. 


Alle angewendeten Filter miissen vorher geeicht werden, und 
zwar folgendermaBen: 


Kolloide Goldzerteilungen mit abgestufter, bekannter Teilchen- 
gréBe wurden durch Reduktion von Goldchlorid mittels Hydroxyl- 
amin nach der Zsiamonpy’schen Vorschrift!) dargestellt und die 
TeilchengréBe mit Hilfe des Ultramikroskops ermittelt. Diese 
Loésungen wurden durch eine Gummi arabicum-Lésung, die durch ein 
Ultrafeinfilter filtriert worden war, geschiitzt, um die Koagulation 
der Lésungen wihrend der Filtration zu vermeiden. Die Filter, 
die in dieser Arbeit verwendet wurden, waren Membranfilter, die 
als 2-Minuten-, 80-Sekunden-, 20-Sekunden-, 9-Sekunden- und 2-Se-. 
kundenfilter von der Membranfilter-Gesellschaft, Géttingen, geliefert 
werden. Durch jedes Filter wurden nacheinander die verschiedenen 
Goldhydrosole filtriert. Nach jeder Filtration wurde die zuriick- 
gehaltene Goldmenge festgestellt und dann durch Behandlung mit ver- 
diinnter KCN-Lésung aufgelést. Das Filter wurde nachtriglich mit 
destilliertem Wasser griindlich gewaschen. 


Die Resultate der Filtration werden in Tab. 1 gezeigt. 


Tabelle 1. 











6 uu 12 wu 24 uu 48 uu 96 uu 
- Hyx 1 Hyx 2 Hyx 3 Hyx 4 | Hyx 5 
liter — - = a 
durch (zuriick durch zuriick | durch ‘zuriick durch | zuriick | durch | zuriick 
0 o 0 0 0 | © 0) | oJ o/ | a 
0 0 0 0 | 0 0 io i io 0 


2 Min. Spuren 90 — ate alte Pee ie 





| 
80 Sek. _ 70 80 | 10 90 — | — - - 
20 on — —_ SU 20 20 | 806 0) 100 
Ss _ - 90 | 10 |70—80 |30—20! 20 | 80 
3-% - -};— - — |90~100|Spuren! 70 | 30 


Auf diese Weise erhilt man angeniherte Werte der mittleren 
PorengréBe jedes Filters. Die so festgestellten Porenweiten der oben 
erwihnten Filter sind in Tab. 2 angegeben. 


') Zsromonpy u. Turessen, ,,Das kolloide Gold“, Leipzig 1925, S. 64. 
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Tabelle 2. 





_—— 

















Filter | 2Min. | 80 Sek. | 20 Sek. | 9 Sek. 2 Sek. 
Porenweite | —_ unter Zwischen | Zwischen  Zwischen | iiber 
6 uu 12—24 wu | 24—48 uu = 48—96 uy | 96 up 


Wird nun eine Kolloidlésung durch ein Filter filtriert, so bilden 
die abgeschiedenen Teilchen, die sich auf dem Filter absetzen, in 
manchen Fillen, wie z. B. bei Hydrosolen von Kieselsiiure und Ton- 
erde, eine gallertige Schicht, die im Verlauf der Filtration immer 
dichter wird. Infolgedessen wird eine zweite filtrierende Schicht mit 
undefinierter Porenweite gebildet, und die Filtrationsgeschwindigkeit 
nimmt mit der Zeit ab. Die Folgerung ist, daB das Filtrat 
nicht diejenigen Teilchen enthilt, die das Filter an sich durch- 
dringen kénnten, sondern nur die, welche Gelschicht und Filter 
passieren. Diese Gelschicht kann so dicht und undurchlissig werden, 
daB sie ein Filter fiir sich bildet, dessen Porenweite viel kleiner 
sein kann, als die des verwendeten Filters. Um dies zu vermeiden, 
wurden die Ultrafiltrationsversuche mit einer von Kronssern') be- 
schriebenen Apparatur durchgefiihrt. 


Die bei der ,,fraktionierten Ultrafiltration“ erhaltenen Resultate 
finden sich in Tab. 3. 














Tabelle 3. 
| Tonerdemenge, die durch die Filter dringt 

Sol _ 2 Minuten | 80 Sekunden | 20 Sekunden| 9 Sekunden | 2 Sekunden 
"lo | "lo */o | "lo “le 
4 — _ | 2 | 1 
100 ~~ ) - 1 2 4 
50 _ | _ | 2 4 | 10 
Re. J a 3 | 6 14 | 19 
10 | — | 8 | 14 | 20 | 30 
5 | 8 28 28 | 40 | 60 


In allen Fallen wurde die Opalescenz bei der Filtration durch 
das 2-Sekundenfilter vollstindig entfernt, und die erhaltenen Filtrate 
waren wasserklar. Dies zeigt, daB diese Opalescenz durch das Vor- 
handensein gréberer Teilchen verursacht wird, die unter Umstinden 
hur in sehr geringer Quantitét neben feineren vorhanden zu sein 
brauchen. Diese Angaben beweisen, daB man es hier durchaus mit 
polydispersen Systemen zu tun hat. Sol 200 enthalt, wie aus den 





’) Kronsseix, Diss. Gottingen 1927, Sprechsaal 1928, 8. 296. 


”7 * 
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anderen Kigenschaiten zu erwarten ist’), fast nur grébere Teilchen, 
die gréBer als 96 wy» sind. Es enthalt keine feststellbare Menge 
Tonerde, die aus Teilchen besteht, die kleiner als 24 wu sind. In 
den Solen 100 und 50 befindet sich keine nachweisbare Menge Ton- 
erde, die durch das 80-Sekundenfilter dringen kann und nur ein 
kleiner Teil, dessen Teilchen kleiner als 96 yu sind. In dem Sole 25 
hat der Gehalt an Teilchen, die kleiner als 96 wu sind, bedeutend 
zugenommen, nimlich bis zu 19°/, des gesamten Tonerdegehaltes, 
70°/, davon sind Teilchen zwischen 24—48 wu und 30°/, sind unter 
24 un. Der Gehalt an kleineren Teilchen steigt mit dem HCl-Ge. 
halt. In Sol 5 findet man, daB 60°/, der Tonerde das 2-Sekunden- 
filter passieren. Der dritte Teil der Tonerde dieses Sols besteht 
aus Teilchen von weniger als 12 uw Durchmesser. Es ist bemerkens- 
wert, daB dennoch der Gehalt an Teilchen, die kleiner als 6 uy sind, 
hier sehr gering ist. 

Die obigen Resultate sind ferner ein Beweis dafiir, daB in den 
Solen die Tonerde fast vollstiindig kolloid ist, und selbst in Sol 5 
muf der gesamte Anteil an Kristalloid sehr gering sein, nimlich 
weniger als 3°/, des Tonerdegehaltes. 


Entwasserungs- und Wiederwasserungsisothermen. 


Die einzelnen Priiparate wurden weiterhin verglichen hinsicht- 
lich ihrer Dampfspannungen bei verschiedenem Wassergehalte. Dazu 
wurden die Entwiisserungs- und Wiederwisserungsisothermen fiir die 
verschiedenen Gele festgestellt. Van BrEmMMELEN”), der diese Iso- 
thermen zum ersten Male fiir Kieselsiuregele aufgenommen hat, 
brachte das Gel in eine Atmosphiire von bestimmter Wasserdampf- 
tension und lieB es darin, bis das Gleichgewicht zwischen dem be- 
kannten Dampfdruck und der Tension des in dem Gel vorhandenen 
Wassers sich einstellte. 


Bei der vorliegenden Untersuchung wurde zur Aufstellung des 
Van Bemmelendiagramms eine Apparatur benutzt, die von Zsic- 
MoNDY, SteEvENsON und Bacumann’) beschrieben wurde und welche 
bei ANDERSON‘) in seinen eingehenden Untersuchungen tiber ver- 
schiedene Gele der Kieselsiiure angewendet worden ist. 


') D. G. R. Bowwerr, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 345. 

*) Van Bemmeten, Z. anorg. Chem. 1% (1897), 233. 

*) Zstamonpy, Srevenyson u. Bacumann, Z. anorg. Chem. 75 (1912), 189%. 
‘) Anperson, Z. phys. Chem. 88 (1914), 191. 
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Das bei der benutzten Einrichtung angewandte Wiigegefib 
wurde von einem Tag zum andern gewogen, bis keine Gewichtsiinde- 


rung mehr im Verlauf von 48 Stunden bemerkt wurde. 


Dampfdruck in mm, Hg’ 
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Es ist in 


Gel B. 
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Mol Wasser pro Mol AI,0,. 
Fig. 1. 
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diesem Falle praktisch das Gleichgewicht zwischen der Tension des 
im Gel vorhandenen Wassers und dem Dampfdruck des gebrauchten 


Schwefelsiuregemisches eingetreten. 


Gel C. 
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Mol Wasser pro Mol Al,QO,. 
Fig. 2. 


Da der Wassergehalt des in 


das Wigegefaib gebrachten Gels bekannt war, konnte man den Wasser- 


gehalt des Gels 


im Gleichgewicht mit den verschiedenen Schwefel- 
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siiure—Wassermischungen feststellen, ohne es jedesmal analysierep 
zu miissen. Denn die Wasserabgabe bzw. Zunahme bis zum Lin. 
treten des Gleichgewichtes, d. h, bis zur Gewichtskonstanz, wurde je 
durch Wigungen bestimmt. 

Am Ende der ganzen Untersuchungsreihe, d. h. wenn das Ge] 
dcr Reihe nach mit allen Mischungen im Gleichgewicht gestanden 


hatte, wird der Wassergehalt nochmals durch Analyse festgestellt, 
die als Kontrolle fiir die aus Gewichtsdifferenzen ermittelten Auf.- 
nahmen bzw. Abgaben von Wasser dient. 

Die Resultate sind in den Figg. | und 2 wiedergegeben. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dab bei den Tonerdegelen nach WILLSTATTER 
die Adsorptionsfahigkeit der verschiedenen Gele fir die untersuchten 
Farbstofie nicht wesentlich beeinflubt wird durch die auf andere 
Weise festgestellten verschiedenartigen kolloidchemischen LEigen- 
schaften dieser Gele. 

Durch fraktionierte Ultrafiltration wird festgestellt, daB bei den 
dargestellten Hydrosolen des Gels A durch Salzsiurepeptisation poly- 
disperse Systeme entstehen. Es wurde weiter nachgewiesen, daB die 
TeilchengréBen im vorliegenden Falle um so kleiner werden, je mebr 
Salzsiure zur Peptisation gebraucht wird. 

Zu besonderem Dank verpflichtet fiihle ich mich den Herren 
Prof. Dr. Zstamonpy und Privatdozent Dr. Turessen fiir das grobe 
Interesse, das sie meiner Arbeit entgegengebracht haben. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. September 1928. 
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Zur Kenntnis des Zerfalls von Trithionatlésungen. 


Von A. Hornta. 


Bei Untersuchungen iiber Polythionsiuren wurde im Anorgan.- 
chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Dresden die Beobachtung 
gemacht, daB Trithionatlésungen hydrolytisch primar nach folgender 
Gleichung zerfallen: 


8,0,” + H,O —> SO,” +8,0,” + 2H’. 


Die Zerfallsprodukte des Trithionats sind also unter diesen Ver- 
hiltnissen Sulfat und Thiosulfat neben einer der obigen Gleichung 
entsprechenden Aciditat. Wiahrend Sulfat ohne weiteres nachweisbar 
ist, macht es Schwierigkeiten, das Thiosulfat bei Anwesenheit von 
H-Ionen festzustellen, da es unter diesen Bedingungen in Folge- 
reaktionen wieder verschwindet. Es wird aber analytisch faBbar, 
wenn man bestrebt ist, die Wirkung der Wasserstoffionen zuriick- 
zudriingen. 


Im folgenden ist nun ein Weg gezeigt, der dahin fiihrt, das 
Thiosulfat als festen Kérper aus der Zersetzung des ‘Trrithionats 
in waBriger Lésung zu bekommen. Gewihlt wurde das leicht er- 
hiltliche, gut lésliche Kupferacetat. Stellt man sich von diesem 
Salz eine kalt gesattigte Lésung her und setzt dieser so viel festes 
Kaliumtrithionat hinzu, daB die Fliissigkeit in bezug auf Trithionat 
0,2—0,3 fach molar ist, so scheidet sich nach einigen Tagen, wihrend 
der die Acetat—Trithionatlésung bei Zimmertemperatur und im 
Dunklen steht, ein gelber, kristalliner Kérper aus. Infolge seiner 
Schwerléslichkeit l4Bt er sich gut gewinnen und reinigen, indem 
man ihn absaugt, mit Wasser nachwischt, zur Entfernung des 
Wassers mit Alkohol iiberspiilt und an der Luft trocknet. Er er- 
weist sich dann unter dem Mikroskop einheitlich, aus wahrscheinlich 
monoklinen, gelben und klar durchsichtigen Prismen bestehend. Die 
Analyse ergab: 


K: 16,49°/,, Cu: 27,16%/,, S: 27,82°/,, H,O: 748%). 
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Das analysierte Salz wiirde nach seiner Zusammensetzung als ein 
schon bekanntes Kalium—Cuprothiosulfat ven der Formel: 


K,S,0, -Cu,8,0, -2H,0 


und der prozentualen Zusammensetzung: 


K: 16,77%,, Cu: 27,27%,, S: 27,589, H,O: 7,74°%, 


zu identifizieren sein.') Neben diesen monoklin-prismatischen Kristall. 
absiitzen wurden noch andere ebenfalls gelbe Kristalle in Form 
langer, diinner Nadeln beobachtet, die aber bisher nicht analysen. 
rein erhalten werden konnten. Es kann sich bei letzteren um noch 
andere Kupfer—Kaliumthiosulfatkomplexsalze handeln, oder auch nur 
um Verzerrungen der ersten Form. Das untersuchte Komplexsalz 
iuBert sich qualitativ ganz wie zu erwarten stand. Es hilt sich 
nicht lange an der Luft, briunt sich nach und nach und schwirzt 
sich schlieBlich ginzlich unter Abscheidung von Schwefelkupfer. 
Mit Wasser gekocht, zerfillt es ebenfalls, wobei sich schwarzes 
Kupfersulfid bildet, eine Reaktion, die hier als Teilerscheinung des 
bekannten Nachweises von Trithionat mit Kupfersulfat auftritt. 

Jedenfalls erfahrt die bisherige Ansicht, daB der Zerfall waBriger 
Trithionatlésungen nach obiger Gleichung vor sich geht, durch das 
Auftreten eines Kalium—Kupferthiosulfats in kupferacetathaltigen 
Trithionatlésungen eine neue Stiitzung. 


') Gwetiy-Kravr’s Handbuch d. anorg. Chemie Bd. V, Abt. 1. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, 1. Oktober 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1928. 


Berichtigung. 


In der Arbeit ,,Mineralsynthetische Studien am Sapphirin“, Bd.174, 
Heft 4, S. 346, soll das Zitat in der Anmerkung statt ,,E. Haacer, Z. Elektrochem. 
51 (1919), 1 richtig heiBen E. Haagen, Elektrotechn. Ztschr. 1919, Heft 51. 
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